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Die nachfolgende Darstellung der theoretischen Chemie ist aus 
einer Hinleitung entstanden, die ich vor etwa zwei Jahren fir das 
von Herrn Dr. O. Dammer herausgegebene ,Handbuch der 
anorganischen Chemie‘ (Bd. I, 8S. 1—358) verfasst habe; doch 
erfuhr sie, den weiteren Anforderungen entsprechend, die an ein 
selbstindiges Lehrbuch, keine EHinleitung in ein Spezialwerk, zu 
stellen sind, erhebliche Umgestaltungen und Erweiterungen. Es 
verlangte dies auch schon die Beriicksichtigung der allerjiingsten 
Forschungen, die, ohne Aenderungen prinzipieller Natur an den 
neueren Theorien zu bedingen, den Aushau der letzteren tiberraschend 
gefordert haben. Ich glaube tiberhaupt, dass gegenwiirtig eine 
Epoche der ruhigen, aber erfolgreichen Ausarbeitung fiir die physi- 
kalisch-chemischen Forscher gekommen ist; die Ideen sind nicht nur 
vorhanden, sondern auch bis zu einem gewissen Abschlusse gereift. 
Gliickliche neue Gedanken wirken ja stets befruchtend dadurch, dass 
sie eine Zeit erhéhter Schaffenslust im Gefolge haben, und so sieht 
man denn gegenwartig mit seltener Kinmiithigkeit die Forschung der 
verschiedenartigsten Kulturnationen mit dem Ausbau des Lehrge- 
biiudes der theoretischen Chemie eifrig und erfolgreich beschiftigt. 

In solchen Zeitliuften wird das Bediirfniss nach einer Dar- 
stellung der leitenden Ideen, die dem Schiiler belehrend, dem For- 
scher rathend zur Seite steht, besonders lebhaft. Diesem Bediirf- 
nisse geschieht, wie bekannt, nach jeder Hinsicht durch die beiden 
ausgezeichneten Bearbeitungen Ostwald’s Geniige, nimlich den 
kurzen Grundriss und das grosse, im Neuerscheinen begriffene Lehr- 
buch der alleemeinen Chemie. Ich hegte daher ernstliche Zweifel, 
ob eine neue Bearbeitung des gleichen Gegenstandes von (wenigstens 
was alle wesentlichen Fragen anlangt) gleichen Gesichtspunkten sich 
empfehle. Allein die Variante ,wenn’s Viele bringen, so werden 
sie Manchem etwas bringen‘ diirfte in solchen Fallen zutreffend sein, 
und meine Bedenken wurden schliesslich vollends durch die directe 
Aufforderung Professor Ostwald’s beseitigt, eine Sonderausgabe 
der Hinleitung zu Dammer’s Handbuch zu veranstalten, welchem 
Unternehmen sowohl der Herausgeber Herr Dr. Dammer, als auch 
der Verleger Herr F. Enke zuvorkommendste Unterstiitzung zu Theil 
werden liessen. 

In einer Behandlung der theoretischen Chemie miissen natur- 
gemiss die verschiedenartigsten Kapitel aus Physik und Chemie Platz 
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finden; im Grunde ist letztere ja der Inbegriff dessen, was der physi- 
kalische Forscher von der Chemie und der chemische Forscher von 
der Physik nothwendig wissen muss, es sei denn, dass der Physiker 
die Physik und der Chemiker die Chemie durchaus als Spezialist 
betreiben will. Die Entwicklung der physikalischen Chemie zu emem 
besonderen Zweige der Naturforschung bedeutet daher (und hierauf 
méchte ich Gewicht legen) nicht sowohl die Schaffung eimer neuen, 
als vielmehr die Verkniipfung zweier, bisher ziemlich getrennter 
Wissenschaften. 

Bei der Auswahl dessen, was die physikalische oder chemische 
Forschung fiir unseren Gegenstand erbracht hat, leitete mich weniger 
das Bestreben nach méglichster Vollstindigkeit, welcher Aufgabe 
ich mich keineswegs gewachsen fihlte, als vielmehr der Wunsch, 
nur solche Erfahrungsthatsachen, die allgemeinere Bedeutung be- 
sitzen oder zu gewinnen versprechen, nur solche Hypothesen, die 
bereits als ntitzlich sich erwiesen haben, und schliesslich nur metho- 
disch wichtige Anwendungen. beider, seien sie rechnerischer, seien 
sie experimenteller Natur, eingehender zu behandeln; letzterem Be- 
streben trigt die Besprechung und Abbildung einer Anzahl wichtiger 
Laboratoriumsapparate Rechnung. Auch auf gelegentliche Beschrei- 
bung einfacher Vorlesungsversuche, die ich in meiner mehrjahrigen 
Thitigkeit als Dozent der physikalischen Chemie erprobt habe, legte 
ich Gewicht. 

Da ich das Lehrgebiude in erster Linie so, wie es gegenwirtig 
erscheint, weniger wie es geworden ist, also in einer durch die Zu- 
falliigkeiten geschichtlicher Entwicklung méglichst weng getrtibten 
Form zu schildern mich bemtihte, so musste das historische Element 
nothgedrungen zuriicktreten ; dies bedingte weiterhin, dass die neuere 
Litteratur hauptsichlich Beriicksichtigung erfuhr. Ich hoffe, dass 
dies Verfahren mir nicht als ein Mangel an Pietiit gegen jene be- 
wundernswerthen Minner ausgelegt werden wird, die den Unter- 
Sap auf dem wir heute bauen, erst durch ihre Arbeit geschaffen 
haben. 

Bei der Ausarbeitung wurde mir immer klarer, dass fiir die 
theoretische Behandlung chemischer Prozesse, diesen wichtigsten Theil 
memer Aufgabe, zuniichst die Regel von Avogadro, die mir ein 
fast unerschépfliches, von der Molekulartheorie geschenktes Fiillhorn 
zu sein scheint, sodann die Lehrsitze der Energetik, unter 
deren Strenge sich alle Naturvorgiinge beugen, die wichtigsten 
Grundlagen bilden. Diese Anschauung habe ich geglaubt im Titel 
meiner Schrift betonen zu sollen. 

Beim Lesen der Korrekturen wurde ich von Herrn Dr. C. Hoh- 
mann mit grosser Freundlichkeit unterstiitzt. 


Géttingen im April 1893. 
Ww. N. 
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Einleitung 


in einige Grundprinzipien der modernen Naturforschung. 


Erfahrungsthatsachen und ihre hypothetische Verallgemeine- 
rung. Als das gemeinschaftliche und nichstliegende Ziel der Physik 
und Chemie kénnen wir jenes hinstellen, die Frage, welche Vor- 
gange werden sich bei einer gegebenen Anordnung eines (endlich 
ausgedehnten) Systems abspielen, und welches wird der Zustand 
dieses Systems nach dem Verlaufe einer bestimmten Zeit sein, in 
moglichst vielen Fallen, méglichst griindlich und méglichst einfach 
zu beantworten. Zur Lésung dieser Aufgabe erscheint es zuniichst 
erforderlich, das System, dessen Zukunft wir erfahren wollen, zu 
realisiren und seine Geschichte zu verfolgen; von der Geschicklich- 
keit und den Hiilfsmitteln des Beobachters wird es abhiingen, mit 
welchem Erfolge die Aufgabe in Angriff genommen wird, und letzterer 
wird wachsen mit dem Fortschritte der Experimentirkunst. 

Allein die unendliche Mannigfaltigkeit der uns interessirenden, 
in der Natur vorkommenden Systeme einerseits und die unendliche 
Arbeitskraft andrerseits, welche menschliches Bemiihen auf die ab- 
schliessende Durchforschung auch nur eines in Umwandelung be- 
griffenen Systems aufwenden miisste, wiirden den Naturforscher muthlos 
vor einer planmissigen Untersuchung der Naturerscheinungen zuriick- 
schrecken lassen, wenn nicht zu den unmittelbaren EHindriicken der 
Sinneswahrnehmungen noch ein anderweitiges Hiilfsmittel hinzukime. 
Dies Hiilfsmittel ist die theoretische Verwerthung der an ver- 
schiedenen Systemen gemachten Erfahrungen, welche zuniichst darin 
und nur darin besteht, dass die an einem Systeme gemachte Wahr- 
nehmung mittelst Analogieschluss auf ein anderes tibertragen wird. 
Wenn wir das Phanomen des Fallens eines schweren Ké6rpers an 
einem Punkte der Erdoberfliche studirt haben, so gelingt es als- 
bald, eimige der beobachteten Erscheinungen auf andere Systeme, 
z. B. auf das Fallen eines schweren Kérpers auf einem anderen 
Punkte der Erdoberfliche zu tibertragen. Der gliickliche Blick des 
Naturforschers zeigt sich gerade darin, das scheinbar ganz ver- 
schiedenartigen Naturerscheinungen Gemeinsame herauszufinden, und 
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2 Hinleitung. 
der Erfolg ist um so glinzender, Je verschiedenartiger die in Parallele 
gesetzten Erfahrungen anfinglich erschienen. 

Die Uebertragung der in einem Falle gemachten Beobachtungen 
auf einen anderen ist natiirlich zuniichst mit Unsicherheit behaftet, 
kann aber durch wiederholte Bestitigung an der Hand der Erfah- 
rung mit immer wachsender Zuversicht erfolgen, bis sie schliesslich 
den Rang eines empirischen Naturgesetzes erhilt. Die Ent- 
deckung eines solchen Gesetzes, wie z. B. dasjenige, welches die 
spezifische Wiirme starrer Verbindungen aus gewissen Zahlenkoeffi- 
cienten der einzelnen Elemente, den sogenannten Atomwiirmen, zu 
berechnen erlaubt, bedeutet stets, msofern einen grossen und un- 
zweifelhaften Fortschritt, als es eime Fiille von Erfahrungsthatsachen 
in sich begreift und viele neue vorhersehen lisst. 

Die Geschichte der exakten Naturwissenschaften lehrt uns, dass 
man auf zwei wesentlich verschiedenen Wegen zur Hntdeckung eines 
neuen Naturgesetzes gelangen kann, von denen wir den einen als 
den empirischen, den zweiten als den theoretischen bezeichnen kénnen. 
Man sucht entweder durch zweckmiissige Beobachtungen ein reich- 
haltiges, woméglich zahlenmissig ausdriickbares Beobachtungsmaterial 
iiber die Erscheinungen, zwischen denen man eimen Zusammenhang 
vermuthet, zu sammeln und dann durch wiederum rem empirische . 
Zusammenstellung der gewonrenen Hrgebnisse dem gewiinschten 
Ziele sich zu nithern; auf diesem Wege fand man z. B. gewisse’ 
Beziehungen zwischen den Higenschaften der Elemente und ihren 
Atomgewichten. Der zweite Weg hingegen fiihrt an der Hand ein- 
gehender Vorstellungen iiber das Wesen gewisser Krscheinungen 
durch rein spekulative Thitigkeit zu newer Erkenntniss, tiber deren 
Richtigkeit der Versuch dann nachtriiglich zu entscheiden hat; so 
fand man durch kinetische. Betrachtungen tiber die chemische Ver- 
einigung und Dissociation mit einander reagirender Stoffe das Gesetz 
der chenischen Massenwirkung. 

Von diesen beiden Wegen kann der erste in allen Fallen ein- 
geschlagen werden und wird stets nach freilich meistens sehr miihe- 
voller Arbeit zu gewissen Resultaten fiihren. Fiir die Werthschatzung 
eines so gewonnenen Naturgesetzes wird in erster Linie seme An- 
wendbarkeit massgebend sein, und die Bewunderung, die man ihm 
zollt, wird um so grésser sein, je zahlreicher und verschiedenartiger 
die Naturerscheinungen sind, tiber die das Gesetz Belehrung liefert. 
Darum bieten unstreitig das gliinzendste Beispiel eines empirisch 
erschlossenen Naturgesetzes die Lehrsiitze der Thermodynamik, die 
auf jeden Vorgang, den wir in der Natur sich abspielen sehen, an- 
wendbar sind und daher bei der wissenschaftlichen Untersuchung 
jeder einzelnen Naturerscheinung Beachtung verlangen.  Freilich 
wird auf der andern Seite das Verstiindniss eines derartig umfassen- 
den Naturgesetzes um so schwieriger und bedarf seine Handhabung 
um so lingerer Uebung, je allgemeiner es ist, und gerade in dem 
erwihnten Falle sind die Schwierigkeiten der richtigen und voll- 
stiindigen Anwendung auf eine einzelne Naturerscheinung hitufig so 
gross, dass die gliickliche Uebertragung der allgemeinen Prinzipien 
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auf emen speziellen Fall einen unzweifelhaften wissenschaftlichen 
Erfolg bedeutet, obwohl das so gewonnene Ergebniss als Ausntitzung 
eines sallpenicineren Satzes prinzipiell natiirlich Neues nicht bietet. 

So grosse Bedeutung diese rein induktive Forschungsmethode 
fir den Fortschritt der Naturwissenschaft zu allen Zeiten besessen 
hat und besitzen wird, so sind wir doch unzweifelhaft tiefer in das 
Wesen der betrachteben Krscheinungen eingedrungen, wenn wir auf 
dem zweiten Wege, nimlich auf Grund eingehender Vorstellungen 
und ihrer Konsequenten Durchfiihrung zu einem neuen Naturgesetze 
gelangen, und dieser muss daher als der verlockendste erscheinen. 
Mit sicherem Erfolge werden wir ihn offenbar nur bei gliicklicher 
Wahl der V orstellungen, die wir der theoretischen Betrachtung vAu 
Grunde legen, betreten kénnen. Nun liegt es aber hiiufig in der 
Natur der Sache, dass wir diese fundamentalen Vorstellungen keiner 
direkten Priifung durch das Experiment unterwerfen kénnen, um 
tiber ihren Werth oder Unwerth zu entscheiden, und der mit ihnen 
vorschnell operirende Forscher schwebt fortwiihrend in der Gefahr, 
durch das Irrlicht ungliicklich gewiahlter Grundannahmen auf Ab- 
wege gefiihrt zu werden. 

Derartige emer direkten Priifung durch das Experiment unzu- 
gingliche Vorstellungen, wie die Annahme eines das Weltall er- 
fiillenden Lichtiithers, der als von unwigbarer Masse sich unserer 
ginzlich an die Materie gebundenen Sinneswahrnehmung entzieht, 
oder die Annahme, dass alle Stoffe aus nicht weiter theilbaren, zwar 
endhchen aber ‘usserst kleinen Massentheilechen bestehen, die eben 
wegen ihrer Kleinheit fiir die direkte Sinneswahrnehmung unfassbar 
sind, nennt man Hypothesen; ihre Einfiihrung ist, wie oben er- 
wahnt, nothwendig geworden, um zu einer tieferen Krkenntniss der 
Naturerscheinungen zu gelangen, welche zur Entdeckung neuer Ge- 
setzmissigkeiten fiihrt. Letztere werden dem Experimente zuging- 
lich und der Erfolg beweist zwar durchaus nicht die Richtigkeit, 
wohl aber die Brauchbarkeit der Hypothese, wiihrend ein Misserfolg 
neben ihrer Unzweckmiissigkeit auch die Unrichtigkeit der Vor- 
stellungen, von denen wir ausgingen, itiberzeugend darthut. 

Es ist die Hypothese demgemiiss ein sehr wichtiges Hiiltsmittel 
der Wissenschaft; keineswegs ist sie Selbstzweck (wenigstens nicht 
fiir den der exakten Naturwissenschaft Beflissenen), sondern sie muss 
den Beweis ihrer Existenzberechtigung dadurch beibringen, dass sie 
als Briicke bekannte Erfahrungsthatsachen mit einander verkntipft 
oder zu neuen uns gelangen lisst. Der Nutzen einer euten Hypo- 
these besteht also Wwesentlich darin, unsere euntnins der Natur- 
erscheimungen zu vertiefen und zu erweitern, d. h. dasselbe wie ein 
empirisches Naturgesetz zu leisten. Dass der menschliche Geist sich 
dem Ausbau der Hypothesen zu allen Zeiten, wenn auch in ver- 
schiedenem Grade, mit besonderer Vorliebe zuwendet, ist wohl auf 
den Umstand zuriickzufiihren, dass die Genugthuung, welche die Kr- 
kenntniss emes neuen Naturgesetzes der Kmpfindung bereitet, grésser 
ist, wenn es deduktiv aus allgemeimen Gesichtspunkten, als wenn 
es induktiv an der Hand miihsamer Erfahrung erschlossen wurde. 
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Wir sind nun zur Zeit im Besitze einiger Erfahrungssitze und 
Hypothesen, die von weitgehendster Anwendbarkeit zwar fiir jeden 
Zweig der Naturforschung sind und demgemiiss einer didaktischen 
Behandlung jedes einzelnen vorangestellt zu werden verdienen, aber 
ganz besondere Berticksichtigung bei Darlegung des gegenwirtigen 
Standes der theoretischen Chemie erheischen. Ist doch der Satz 
von der Unzerstirbarkeit des Stoffes erst bei der chemischen For- 
schung zu klarem Bewusstsein gekommen. Der Satz von der Un- 
zerstorbarkeit der Energie hat einen besonderen Zweig der Chemie, 
die Thermochemie, ins Leben gerufen und die Fruchtbarkeit des 
Satzes von der Verwandelbarkeit der Wiirme in dussere Arbeit hat 
sich vielleicht nirgends glinzender gezeigt als in seiner Anwendung 
auf chemische Vorgiinge. Die Atom- und Molekularhypothese schliess- 
lich scheint gerade fiir die Auffassung des Wesens der chemischen 
Verbindungen unentbehrlich zu sein. 


Unzerstérbarkeit des Stoffes. Zahllose Versuche haben ge- 
lehrt, dass weder bei physikalischen Veriinderungen eines Stoffes 
(wie z. B. durch Druck, Temperatur, Magnetisirung etc.) noch bei 
chemischen Umsetzungen desselben_eine Verinderung seiner Masse 
(gemessen z. B. durch die Anziehung der Erde) stattfindet (Lavoisier). 
Fir die Richtigkeit des Satzes sprechen die zahllosen chemischen 
Analysen und Synthesen; trotz der michtigen chemischen Prozesse, 
die auf der Sonne vor sich gehen, wirkt ihre Anziehung auf die 
Planeten unveriindert fort — ein ausserordentlich scharfer Beweis 
dafiir, dass bei diesen Prozessen die Gesammtmasse der Sonne un- 
geiindert bleibt. 


Verwandelbarkeit des Stoffes. Die Higenschaften eines Stoffes 
andern sich mit den iusseren Umstanden, unter denen wir ihn unter- 
suchen, doch entspricht im allgemeinen einer klemen Aenderung der 
ausseren Bedingungen, insbesondere des Druckes und der Tempera- 
tur, auch nur eine kleine Aenderung der physikalischen Higenschaften 
des Stoffes. Bringen wir hingegen verschiedene Stoffe, z. B. Zucker 
und Wasser, Schwefel und Hisen u. s. w., zusammen, so geht hiufi 
auch unter konstant erhaltenen iiusseren Bedingungen eine tief gehende 
Veranderung der Higenschaften der Stoffe vor sich, die zur Bildung 
von im Vergleich zu den urspriinglichen in vieler Hinsicht ganz 
verschiedenen Stoffen fiihrt. Es vermag also dieselbe Materie unter 
gleichen iiusseren Bedingungen ganz verschiedene ‘ussere Higen- 
schaften anzunehmen, die Materie ist in einander verwandelbar. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen aber ist die Verwandel- 
barkeit der Materie an gewisse Bedingungen gekniipft. Das Gesetz 
von der Unzerstérbarkeit des Stoffes liefert die erste Beschrinkung, 
naémlch dass es sich jedenfalls nur um Ueberfiihrbarkeit gleicher 
Gewichtsmengen von Stoffen verschiedener Higenschaften handeln 
kann; die weitere nach dieser Richtung hin aufgespeicherte Erfah- 
rung — das Resultat vieler mtihevoller Arbeiten des chemischen 
Laboratoriums, von den Versuchen, welche die Alchymisten anstell- 
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ten, um unedle Metalle in Gold zu verwandeln, bis zu den bewun- 
derungswiirdigen Synthesen unserer heutigen Organiker — brachte die 
weitere Erkenntniss, dass im allgemeinen selbst gleiche Gewichtstheile 
stofflich verschiedener Materie in einander nicht tiberfiihrbar sind. 


Kinfache und zusammengesetzte Stoffe. Unzihlige Versuche, 
welche darauf hinzielten, einerseits zusammengesetzte Stoffe in ein- 
fachere zu zerlegen, — chemische Analyse -— andrerseits durch 
Zusammenbringen verschiedener Stoffe einen neuen zu erzeugen — 
chemische Synthese — haben zu der Ueberzeugung gefiihrt, dass 
man bei der Zerlegung der in der Natur vorkommenden Stoffe stets 
auf eine Anzahl weiter nicht zerlegbarer, die sogenannten Grund- 
stoffe oder Elemente, gelangt, deren man bisher etwa 70 hat 
isoliren kénnen. An diesen Grundstoffen scheiterte bisher jeder Ver- 
such einer weiteren Zerlegung; aus diesen Grundstoffen aber lassen 
sich durch geeignete Operationen die uns bekannten Stoffe simmt- 
lich synthetisch herstellen. In einander iiberftihrbar sind demgemiss 
nur diejenigen Stoffe, welche die gleichen Elemente und zwar von 
jedem einzelnen die gleiche Gewichtsmenge enthalten. 


Unzerstorbarkeit der Energie. (Erster Hauptsatz der mechani- 
schen Wirmetheorie.) Viele fruchtlose Bemiihungen, ein Perpetuum 
mobile, d. h. eie Maschine zu erfinden, die fortwahrend und ins 
Unbegrenzte von sich aus dussere Arbeit zu leisten vermag, haben 
schhesslich zu der Ueberzeugung gefiihrt, dass eine solche unmég- 
lich und der Gedanke, welcher der Konstruktion einer solchen zu 
Grunde liegt, in Widerspruch mit einem Naturgesetze sei. Dies 
Naturgesetz wurde in folgender Weise formulirt: Unterwirft man | 
ein beliebiges System einem Kreisprozesse, d. h. lisst man irgend | 
welche Verinderungen mit demselben vor sich gehen, um es schliess- | 
lich wieder auf den Anfangszustand zuriickzufiihren, so ist die wih- 
rend des Kreisprozesses vom Systeme geleistete dussere Arbeit A pro- | 
portional der hierbei aufgenommenen Wirmemenge W, d. h. es ist | 


JW == ks 


der Proportionalitatsfaktor J, das mechanische Wirme- 
Aiquivalent, ist unabhaingig von der Natur des betrachteten | 
Systems, und sein numerischer Wert variirt nur mit dem Maass- | 
system, nach welchem wir Wirmemenge und iiussere Arbeit messen. | 
Wird irgend ein System einer beliebigen Aenderung unterworfen, 
so werden im allgemeinen folgende Energieiinderungen damit ver- 
bunden sein: 1. es wird eine gewisse Wirmemenge aufgenommen 
oder abgegeben werden; 2. es wird von dem System eine gewisse 
dussere Arbeit geleistet oder ihm zugefiihrt werden; 3. die imnere 
Energie des Systems wird ab- oder zunehmen. Ganz allgemein muss 
bei jedem Vorgang die Abnahme der inneren Energie U gleich der 
vom System geleisteten iiusseren Arbeit A vermindert um die aut- 
genommene Wirmemenge Q, sein, d. h. es besteht die Beziehung 


v= A=@: 
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Jede der drei Gréssen kann natiirlich auch negativ werden, Q, 
wenn bei der Veriinderung Wiarmeentwicklung, U, wenn eine Zu- 
nahme der inneren Energie, und A, wenn eine Zufuhr von dusserer 
Arbeit erfolgt. Wenn das betrachtete System aus reaktionsfahigen 
Stoffen und seine Verinderung in einem chemischen Umsatze be- 
steht, so bedeutet — Q die Reaktionswirme, U die Aenderung der 
inneren Energie der Stoffe, welche durch den Umsatz hervorgebracht 
wird, und A die bei der Reaktion geleistete tiussere Arbeit, welche 
in der Ueberwindung des iiusseren Druckes besteht und demgemiss 
nach Obigem positiv ist, wenn mit der Reaktion eine Volumvermeh- 
rung, negativ, wenn mit der Reaktion eine Volumverminderung des 
Systems verbunden ist. Bringen wir das System wieder auf den 
alten Zustand, indem wir auf irgend einem direkten oder indirekten 
Wege die Reaktion wieder riickgingig machen, so wird die Gesammt- 
ainderung der inneren Energie gleich Null und es muss demnach 
die entwickelte Wirmemenge — Q gleich der vom itusseren Drucke 
geleisteten Arbeit + A sein, wie es bei jedem Kreisprozesse der 
Fall ist. 

Die obige Gleichung ist, wie erwahnt, auf jeden Vorgang an- 
wendbar; denn sie ist der unmittelbare analytische Ausdruck des 
Gesetzes von der Erhaltung der Energie. Hine Aenderung der in- 
neren Energie, oder, wie man sie auch nennt, der ,Gesammt- 
energie“ eines Systems kann auf die mannigfachste Weise erfolgen, 
theils durch blosse Temperaturinderung, theils durch isotherme Zu- 
standsiinderungen, theils durch beides zugleich. Im ersten Falle 
wird die Aenderung der Energie durch das Produkt von Warme- 
kapazitit des Systems und Temperaturiinderung, im zweiten durch 
eine gewisse Hnergiegrésse (latente Wirme, Reaktionswirme u. dgl. + 
ausserer Arbeit) gemessen, deren Bestimmung meistens leicht und 
sicher erfolgt; der dritte Fall schliesslich lisst sich stets auf die 
beiden vorhergehenden zuriickfiihren, wie foleende Ueberlegung zeigt. 

Kin System erleide eine beliebige Umwandlung und gleichzeitig 
steige seine Temperatur von T auf T+ t. Wir denken uns den 
Vorgang nun auf folgenden beiden Wegen geleitet; ein erstes Mal 
spiele sich der Vorgang bei konstanter Temperatur T ab, wobei die 
Energieinderung Ur betrage, und hierauf werde das System auf 
T ++ t erwiirmt, wozu es der Zufuhr von Kt Kalorien bedarf, wenn 
K die Warmekapazitiit des Systems bedeutet, nachdem das System 
die Aenderung erlitten hat. Ein zweites Mal werde das System 
zunichst von 'T auf T+ t erwirmt, wozu es einer Wiirmezufuhr 
von Kt Kalorien bedarf, wenn K, die anfingliche Wirmekapazitat 
bedeutet, und hierauf erst spiele sich der Vorgang ab, der nunmehr 
mit einer Hnergieiinderung im Betrage von Up++¢ verbunden ist. 
Auf beiden Wegen gelangen wir vom gleichen Anfangs- zum gleichen 
Endzustande ; also miissen nach dem Gesetz von der Erhaltung der 
Energie auch die Energieiinderungen in beiden Fallen die gleichen 
sein; im ersten Falle betriigt nun aber die Abnahme der Gesammt- 
energie Ur — Kt, im zweiten Ur +4 — K,t; es muss also die Be- 
ziehunge bestehen: 
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. Ur — Kt = Ur+t — Kyt 
oder 
eee Ue 

Der rechts befindliche Ausdruck bedeutet nun aber 
die Zunahme der Energieinderung pro Grad Temperatur- 
steigerung, und diese Grésse, die wir kiirzer mit or be- 
zeichnen kénnen, ist nach obigem Satze gleich der Diffe- 
renz der Wirmekapazititen des Systems vor und nach der 
Veranderung. Betrachten wir z. B. den Vorgang der Schmelzung, 
so besagt obiger Satz, dass die Schmelzwirme von 1g fester Sub- 
stanz um so viel pro Grad Temperatursteigerune zunimmt, als die 
spezifische Wiirme c der geschmolzenen grésser ist, als diejenige 
*¢€, der festen Substanz. 

Das Gesetz yon der Erhaltung der Energie hat, wie keine 
andere HKntdeckung, eine neue Epoche der Naturforschung ein- 
geleitet; es wurde zum ersten Male klar ausgesprochen von Julius 
Robert Mayer (1842), in seiner vollen Bedeutung aber erkannt, 
und in konsequenter Durchfiihrung auf die verschiedensten Erschei- 
nungen angewendet zuerst von Hermann v. Helmholtz in seiner 
Schrift ,Ueber die Erhaltung der Kraft* (1847) 1). Die erste quanti- 
tative Bestitigung erfuhr es durch die grundlegenden Versuche von 
Joule (1850) tiber die Verwandelung von Arbeit in Wirme, welche 
zur Bestimmung des mechanischen Wirmeiiquivalents fiihrten. 


Maasse der Energie. Da wir mit Energiegriéssen sehr hiufig 
werden operiren miissen, bedarf es emer Einigung iiber das Maass- 
system, welches den Rechnungen zu Grunde zu legen sein wird. 
Als Hinheit der Arbeit dient hiaufig diejenige, welche beim Heben 
eines g-Gewichtes um 1 cm geleistet und als ,Centimetergramm‘ 
bezeichnet wird; in der Technik verwendet man gewodhnlich das 
,Meterkilogramm*, welches 100000mal so gross ist. Die Wahl 
einer solchen Hinheit ergibt sich von selbst als diejenige, bei welcher 
die Hinheit der Kraft (Erdanziehung) tiber die Hinheit der Linge 
wirkt; da nun aber Arbeit auch geleistet wird, wenn ein Druck 
iiber ein bestimmtes Volum wirkt oder eine Elektricititsmenge 
eine elektromotorische Gegenkraft tiberwindet u. s. w., so liegt als 
Hinheit der Arbeit das Produkt von Druck- und Volumeneinheit 
oder von EHlektricitits- und Spannungseinheit u. s. w. nahe. Halt 
man sich an ein in sich konsequent durchgefiihrtes Maasssystem 
(z. B. das in der Physik tibliche, sogenannte ,absolute cgs-System*), 
so gelangt man natiirlich stets zur gleichen Arbeitseinheit; wenn man 
es aber, wie wir aus Griinden der Anschaulichkeit es thun werden, 
yorzieht, der jeweiligen konventionellen Maasse sich zu bedienen, 
so wird natiirlich die Wahl der Arbeitseinheit in verschiedenen Fiillen 


yerschieden ausfallen. 


1) Ostwald’s Klassiker Nr. 1. Leipzig 1889.. 
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Als Einheit der Wirme werden wir stets die Grammkalorie 
(g-cal.) verwenden, d. h. die Warmemenge, die erforderlich ist, um 
die am Luftthermometer!) gemessene Temperatur emes Gramm 
Wassers um 1° zu steigern; da nun aber die spezifische Warme des 
Wassers mit der Temperatur nicht unbetriichtlich sich indert, so be- 
darf es noch eines Zusatzes zu obiger Definition, niimlich der Angabe 
der Temperatur, bei welcher das Wasser erwirmt wird. Nun werden 
weitaus die meisten kalorimetrischen Messungen, insbesondere fast 
alle thermochemischen Untersuchungen, in der Weise angestellt, dass 
man die Temperatursteigerung misst, welche Wasser von Zimmer- 
temperatur in Folge der hinzugefiihrten Wiarme erfahrt, so dass es 
fiir unsere Zwecke am meisten sich empfiehlt, diejenige Warme- 
menge als Hinheit zu wihlen, die einem Gramm Wasser 
yon 15 bis 17° hinzugefiihrt werden muss, um seine Tem- 
peratur um 1° Celsius zu erhéhen; zwischen 15 bis 20° kann 
iibrigens die spezifische Warme fiir die meisten Zwecke als unver- 
inderlich angesehen werden. 

Ausser der obigen Kalorie sind noch die sogenannte ,mittlere 
Kalorie* (‘100 der Wirmemenge, die erforderlich, um 1 g Wasser 
von 0 bis 100° zu erwirmen) und die ,Nullpunktskalorie* 
(Wirmemenge, die erforderlich, um 1 g Wasser von 0 bis 1° zu 
erwirmen) und obendrein eine Anzahl anderer Kalorien in Ge- 
brauch, die sich auf willkiirliche oder zufallig gewihlte Tempera- 
turen beziehen ”). 

Ks scheint jedoch, als ob in neuester Zeit die Aenderung der 
spezifischen Wiirme des Wassers mit der Temperatur mit befriedi- 
gender Genauigkeit festgestellt ist, um die Umrechnung der ver- 
schiedenen Kalorien in einander vornehmen zu kénnen, und da wir 
bei Verwerthung der kalorimetrischen Messungen der verschiedensten 
Beobachter diese Reduktion 6fters werden vollziehen mitissen, so 
sind in der folgenden Tabelle die von einigen Forschern neuerdings 
erhaltenen Zahlenwerthe der spezifischen Wiarme des Wassers zu- 
sammengestellt, und zwar befinden sich in der ersten Kolumne die 
von Rowland*), welcher die Joule’schen Versuche iiber den Um- 
satz von Reibung in Wirme bei verschiedenen Temperaturen aus- 
fiihrte, in der zweiten die von Bartoli und Stracciati*) nach der 
Mischungsmethode erhaltenen Zahlenwerthe. 


') Wegen der Reduktion der Angaben eines aus Jenaer Glas gefertigten 
Quecksilberthermometers auf das Luftthermometer vgl. Wiebe, Zeitschr. f. analyt. 
Chem. 30. 1; Chem. Centralbl. 1891, I 249. 

*) Leider herrscht hier noch ziemliche Verwirrung und es muss daher als 
unstatthaft bezeichnet werden, wenn man Zahlenwerthe iiber das mecha- 
nische Wirmeiquivalent, iiber Schmelzwiirme u. s. w. publizirt oder verwendet, 
ohne gleichzeitig zu betonen, welche Kalorie der Beobachtungs- 
methode zufolge als Hinheit zu Grunde liegt. Gréssere Sorgsam- 
keit in diesem Punkte wiire der erste Schritt auf dem Wege, die Genauigkeit 
kalorimetrischer Messungen der bei optischen oder elektrischen seit Langem 
erreichten zu nahern, ‘ 

*) Mecanical Equivalent of Heat ect. Cambridge 1880. 

*) Calore specifico dell’ aqua. Catania 1892. 
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t R. B. u. S. 

5° 1,0056 1,0042 
10° 1,0026 1,0017 
fo? 1,0000 1,0000 
20° 0,9977 0,9988 
25° 0,9963 0,9984 
30° 0,9958 0,9985 


Die ,mittlere Kalorie* betrigt das 1,013fache, die ,Nullpunkts- 
kalorie* das 1,008fache der gewohnlichen 3). 

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie erméglicht es, jede 
beliebige Energiegrésse in g-cal. auszudriicken, und zwar ist 
erfahrungsgemiss die von uns acceptirte g-cal. Aquivalent der 
Arbeit, die beim Heben eines Grammgewichts um 42750 cm ge- 
leistet wird’). Lisst man also ein Kilogramm 427,5 m fallen und 
seine so gewonnene kinetische Energie (lebendige Kraft) in Warme 
sich umsetzen, so vermag sie die Temperatur eines Kilogramm Was- 
sers von etwa 15° um 1° des Luftthermometers zu steigern. 

Sehr hiufig, besonders bei fiir den Chemiker wichtigen Rech- 
nungen, wird man vor die Aufgabe gestellt, die bei Zurtickdringung 
eines Druckes iiber ein bestimmtes Volum geleistete Arbeit in 
Warmemaass auszudriicken. Es mége also z. B. ein in einem 
Cylinder verschiebbarer Stempel vom Querschnitt = 1 qdem, auf 
dem der Druck einer Atmosphire lastet, um 1 dem gehoben, somit 
der Atmosphirendruck iiber den Raum eines Liters iiberwunden 
werden. Diese Arbeitseinheit nennt man nach Analogie von ,Meter- 
kilogramm* passend eine ,Literatmosphire*. Der Druck einer 
Atmosphire pro Quadratcentimeter betrigt bekanntlich 1,033 kg, 
also pro Quadratdecimeter 103,3 kg; die beim Heben des Stempels 
geleistete Arbeit ist also ebenso gross, als ob 103,38 kg um ein Deci- 
meter, oder 1g um 1033000 cm gehoben wurden. Somit ist in 
kalorischem Maasse die gesuchte Arbeit 
1033 000 

42.750 


1 Literatmosphire = = 24,17 g-cal. 


Verwandelbarkeit der Energie. (Zweiter Hauptsatz der mecha- 
nischen Wirmetheorie.) Wiahrend der Satz von der Erhaltung der 
Energie die Maassbeziehungen lieferte, welche bei der Verwandlung 


1) Vel. Dieterici, Wied. Ann, 33. 417 (1888). 

2) Obige Zahl ist das Mittel aus folgenden Bestimmungen, die simmtlich 
auf die gewohnliche cal. umgerechnet sind : 

Aus Reibungsversuchen fand Rowland (1880) 42740, in guter 
Uebereinstimmung mit den ‘lteren klassischen Versuchen von Joule (42750). 

Aus den spezifischen Wiarmen der Luft berechnet sich unter Zugrunde- 
legung der von Regnault, E. Wiedemann, Routgen u. A. erhaltenen 
Zahlen 42790. 


Aus der Warmeentwicklung beim Umsatz elektrischer in thermische Energie 


fand Dieterici (1888) 42750. 
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der verschiedenen Energieformen (dussere Arbeit, Warme, innere 
Energie) in einander nothwendig gewahrt bleiben miissen, unter- 
richtet der sogenannte zweite Hauptsatz der mechanischen Wiirme- 
theorie uns tiber die Beschrinkungen, denen die Umwandlungs- 
fahigkeit der verschiedenen Energieformen unterliegt. Seine quali- 
tative Seite lisst sich etwa in folgender Fassung aussprechen. 
Aeussere Arbeit, sowie kinetische Energie bewegter Massen 
liisst sich auf mannigfache Weise und vollstindig in ein- 
ander iiberfitihren, sowie in Wirme verwandeln (am ein- 
fachsten etwa in der Weise, dass wir die diussere Arbeit zur Be- 
wegung von-ponderabler Masse verwenden und diese durch Reibung, 
wie bei einem gebremsten Hisenbahnzuge, sich verzehren und in 
Wirme umsetzen lassen); umgekehrt ist aber die Rtickver- 
wandlung von Wairme in Arbeit entweder gar nicht oder 
nur theilweise méglich (Prinzip von Carnot und Clausius). 
Der Gedankengang, durch welchen man zur Hrérterung der 
Frage, inwieweit die verschiedenen Erscheinungsformen der Energie 
in einander tiberftihrbar sind, und zu der Vermuthung, dass hier 
ein einschrinkendes Naturgesetz vorliegt, gefiihrt wird, ist im 
wesentlichen folgender. So fruchtlos die Bemiihungen zahlreicher 
Erfinder gewesen sind, eine Maschine zu konstruiren, die fortwithrend 
Arbeit zu leisten im Stande ist, ohne dass es irgend eines Auf- 
wandes bedarf, um die Maschine im Gang zu erhalten, so gliinzend 
war die Erkenntniss, welche den Misserfolg durch ein Naturgesetz 
erklirte; auf dem Boden, der durch die zerstérten [llusionen un- 
gliicklicher Erfinder reichlich gediingt war, wuchs als ein Baum 
der Erkenntniss das Gesetz von der Unzerstérbarkeit der Energie, 
dessen goldene Friichte Mayer und Helmholtz pfliickten. Allein 
auch in den Augen eines Erfinders, der von der Richtig- 
keit dieses Naturgesetzes vollkommen durchdrungen ist, 
wird dadurch keineswegs die Existenz einer Maschine fir 
unmédglich erklirt, die tiussere Arbeit nach Belieben und 
kostenfrei zu liefern im Stande ist. Nach jenem Gesetze sind 
aussere Arbeit und Wiirme einander Aquivalent, beides sind Erschei- 
nungsformen der Energie. Nun ist Energie in Gestalt von Wirme in 
Hiille und Fiille vorhanden, so dass es nur einer Vorrichtung bedarf, 
um die Energie der Umgebung auszunutzen, indem man sie in Gestalt 
dusserer Arbeit zum Treiben unserer Maschinen verwendet. Eine 
solche Vorrichtung wiirde z. B., eingesenkt in ein grosses Wasser- 
reservoir, dessen ungeheuren Hnergiegehalt in nutzbare Arbeit um- 
setzen; sie wtirde z. B. die Dampfmaschinen unserer Oceandampfer 
entbehrlich machen und die Schraube des Schiffs beliebig lange auf 
Kosten der unermesslichen Wirmekapazitiit des Meeres in Rotation 
erhalten. Hine solche Vorrichtung wire auch in gewisser Hinsicht 
ei perpetuum mobile, aber kei Unding, welches dem ersten Haupt- 
satze widerstreitet, sondern ein Apparat, der vollkommen im Sinne 
dieses Satzes arbeitet, indem er Wiirme der Umgebung entzieht 
und ihr dussere Arbeit dafiir zuriickerstattet, die sich nach ihrer 
Ausniitzung in der Regel (z. B. in obigem Falle in Folge der Reibung 
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der Schiffsschraube) wieder in Wiirme zurtickverwandeln wiirde, um 
yon Neuem den Kreislauf anzutreten. 

Leider scheint eine solche Vorrichtung, welche die Steinkohle 
als Energiequelle werthlos machen wiirde, eine Chimire zu sein, 
gerade wie das perpetuum mobile der Erfinder des vorigen Jahr- 
hunderts; wenigstens machen viele Versuche dies mehr als nur 
‘wahrscheinlich. Wir gelangen so, indem wir aus zahllosen fehl- 
geschlagenen Bemiihungen das Facit ziehen, also auf einem ganz 
analogen Wege, wie er zur Erkenntniss des ersten Hauptsatzes 
ftihrte, zu dem Satze, dass eine Vorrichtung, welche die Wirme 
der Umgebung fortwihrend in dussere Arbeit umzusetzen verméchte, 
in Widerspruch mit einem Naturgesetze und daher eine Unmiglich- 
keit sei. Wird durch Anerkennung dieses Satzes der menschliche Er- 
findungsgeist um ein Problem irmer, so gewinnt die Naturforschung 
_dafiir ein in seinen Anwendungen schier unerschépfliches Prinzip. 
_- Dies Resultat, welches zuniichst rein negir enden Charakters ist, 
kann nun mit Hiilfe einiger Ueberlegungen und durch Hinzuziehung 
emiger Erfahrungsthatsachen zur Ermittelung der quantitativen Siitze 
verwendet werden, welche die Verwandelbarkeit der Energie ein- 
schranken und die man unter dem Namen des ,zweiten Haupt- 
satzes der Wirmetheorie* begreift. Die fundamentalen Ueber- 
legungen, welche diesen Wiarmesatz ahnen liessen, sind zuerst von 
Carnot’), und zwar merkwiirdiger Weise friiher angestellt, als der 
Satz von der Erhaltung der Energie pricisirt war; den zweiten 
Hauptsatz aber als ein allgemein giiltiges und ungemein fruchtbares 
Naturgesetz erkannt und seine Forderungen mathematisch formulirt 
zu haben, das ist das unsterbliche Verdienst von Clausius’). 

Denken wir uns, um zuniichst den einfachsten Fall zu nehmen, 
ein System, das im iibrigen beliebig sein kann, dessen Veriinde- 
rungen sich jedoch simmtlich isotherm vollziehen mdgen. Letztere 
Bedingung kénnen wir uns stets in der Weise realisirt denken, dass 
das System sich inmitten eines grossen Wasserreservoirs befindet und 
seine Verinderungen sich langsam genug vollzichen, um _ etwaige 
entwickelte Wirme dem Reservoir abzugeben oder absorbirte ihm 
zu entnehmen, ohne dass es zur Bildung merklicher Temperatur- 
differenzen kommt. Es sei ferner an dem System eine Vorrichtung 
angebracht, um die Veriinderungen, die sich in ihm abspielen, zu 
ausserer Arbeitsleistung (z. B. Heben eines Gewichtes) zu verwenden, 
und zwar soll erstens die Vorrichtung so vorziiglich gewiihlt sein, 
dass sie mit dem maximalen Nutzeffekt arbeitet; wenn also z. B. 
das System aus einem Gase besteht, welches bei der Ausdehnung 
Arbeit leistet, indem es einen Stempel zuriickschiebt, so soll dieser 
Stempel luftdicht und ohne merkliche Reibung gleiten, weil andern- 
falls Gas durch die Fugen entweichen oder Arbeit sich in Warme 


1) Reflexions sur la puissance motrice du feu. Paris 1824; deutsche Aus- 
gabe: Ostwald’s Klassiker Nr. 37, Leipzig 1892. 
y 2) Die einzelnen Abhandlungen, die seit 1850 erschienen, hat Clausius 
zusammengestellt in dem Werke: Mechanische Warmetheorie. Braunschweig 1876. 
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umsetzen wiirde, in welchen beiden Fallen Verluste an Arbeit er- 
wiichsen; oder wenn es sich darum handelt, die Kraft einer gal- 
vanischen Batterie auszuntitzen, so soll keine elektrische Energie 
durch Isolationsfehler verloren gehen u. s. w. Sodann sollen die 
Verinderungen so beschaffen sein, dass man sie durch 
Zufuhr der gleichen ausseren Arbeit, die das System bei 
seiner Veriinderung leistet, rtickgingig machen kann. 

Letztere Bedingung ist wesentlich fiir unsere Betrachtungen; 
man driickt sie gew6hnlich kurz so aus, dass man sagt, der Vorgang 
werde ,umkehrbar* oder ,reversibel* geleitet; man erreicht 
dies, indenr man in jeder Phase der Bewegung die Gegenkraft der 
treibenden fast (d. h. bis auf ein unendlich Kleines) gleich macht. 
Macht man die Gegenkraft grésser, so muss der Vorgang sich in 
entgegengesetzter Richtung abspielen. Es ist tibrigens die Aufgabe, 
einen gewissen Vorgang isotherm und umkehrbar verlaufen zu lassen, 
noch keieswegs in allen Fallen gelést; so kann man zwar sehr 
leicht die Ausdehnung eines Gases und die Verdampfung einer 
Fliissigkeit isotherm und reversibel leiten, am einfachsten mittelst 
einer Kolben- und Stempelvorrichtung, und man kann z. B. gewisse 
galvanische Elemente, wie das Daniellelement, isotherm und rever- 
sibel in der Weise arbeiten lassen, dass man sie mit einem gut 
konstruirten, d. h. mit maximalem Nutzeffekt funktionirenden elektro- 
magnetischen Motor verbindet; arbeitet das Element, so dreht sich 
der Motor und vermag fussere Arbeit zu leisten; dreht man durch 
Zufuhr des gleichen Betrages iiusserer Arbeit aber den Motor, so 
wird das Element von eimem galvanischen Strome in entgegen- 
gesetzter Richtung, wie vorher, durchflossen, welcher die chemischen 
Prozesse, die den Strom vorher lieferten, gerade wieder riickgiingig 
macht. In anderen Fillen kennen wir jedoch noch keine derartigen 
Vorrichtungen ; so war es z. B. bisher noch nicht méglich, die Ver- 
brennung der Stemkohle oder die allmahliche Vereinigung von Chlor 
und Wasserstoff isotherm und reversibel zu leiten. 

Es sei nun A die iiussere Arbeit, welche ein beliebiges System 
bei einer gewissen Veriinderung zu leisten im Stande, und zwar er- 
halten mittelst einer Vorrichtung, die isotherm und reversibel funk- 
tionirt. Nun denken wir uns eine zweite Vorrichtung, welche unter 
den gleichen Bedingungen, aber mit einem anderen Mechanismus ar- 
beitet, wie die erste, und diese liefere uns bei der gleichen Ver- 
anderung des gleichen Systems die jiussere Arbeit A’, und 
zwar sei, um die Begriffe zu fixiren, A>A‘’. Dann kénnen wir durch 
Kombination beider Vorrichtungen mit dem Systeme eine Maschine 
folgender Art erzeugen; mittelst der ersten Vorrichtung lassen wir die 
Veriinderung sich vollziehen, wobei wir die fiussere Arbeit A ge- 
winnen, und mittelst der zweiten Vorrichtung machen wir die Ver- 
inderung wieder riickgiingig, wobei wir die Arbeit A’ aufwenden 
miissen. Hierauf befindet sich das System, nachdem es also einen 
umkehrbaren und isothermen Kreisprozess durchlaufen, wieder im 
urspriinglichen Zustande, und es kann diesen Kreisprozess beliebig 
oft durchlaufen, wobei es jedesmal die iiussere Arbeit 
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A — A‘ 
leistet. Diese Maschine wiirde also einen Apparat darstel- 
len, welcher beliebige Quanta aiusserer Arbeit auf Kosten 
der Wirme der Umgebung zu liefern im Stande ist, eine 
Maschine also, deren Existenz wir oben in Abrede gestellt haben. 
Es kann also A von A‘ nicht verschieden sein, und wir schliessen 
eve 
In Worten sagt diese Gleichung, von der wir ungemein vielfiltigen 
Gebrauch machen werden, die iiussere Arbeit, die man bei 
einer bestimmten Veranderung eines gegebenen Systems 
bei bester Ausniitzung gewinnen kann, ist unabhingig 
von der Vorrichtung, mittelst deren wir jene ,maximale 
aussere Arbeit~ gewinnen, oder, wie wir uns kiirzer ausdriicken 
_kdénnen: die bei einem umkehrbaren isothermen Kreisprozess 
in Summa geleistete Arbeit ist gleich Null. 

Wihrend eines solchen Kreisprozesses werden im allgemeinen 
gewisse Wiirmemengen vom System der Umgebung entnommen oder 
an sie abgegeben werden; nach dem Gesetz von der Erhaltung der 
Energie muss die Summe dieser Wirmemengen ebenfalls gleich 
Null sein. 

Wir koénnen die obigen Ueberlegungen nunmehr leicht ver- 
allgemeinern. Denken wir uns eine Veranderung ganz beliebiger 
Art sich in einem Systeme abspielend und denken wir uns im Be- 
sitze einer Vorrichtung, um die Verinderung reversibel vollziehen 
zu kénnen. Die dussere Arbeit, welche wir so bei der Verinderung 
des Systems gewinnen kénnen, betrage wieder A. Von selbst, d. h. 
ohne Zufuhr fremder Energie, wird diese Verinderung sich offenbar 
nur vollziehen kénnen, wenn A einen positiven Werth besitzt. Denn 
angenommen, A wiire negativ, so kénnten wir die Veriinderung sich 
abspielen lassen, ohne Arbeit hinzuzufiihren (und natiirlich auch, 
ohne Energie zu gewinnen); hierauf kénnen wir die Verinderung 
wieder riickgingig machen, wobei wir den Betrag tiusserer Arbeit A 
gewinnen wiirden und wonach das System wieder im urspriinglichen 
Zustande sich befinde. Wir hitten also einen umkehrbaren Kreis- 
prozess, der uns die ‘ussere Arbeit A lefern wiirde und den wir 
beliebig oft wiederholen kénnten. Auch diese Maschine wiirde uns 
ein perpetuum mobile darstellen, welches zwar nicht mit dem ersten 


Hauptsatze zu kollidiren brauchte — die geleistete fiussere Arbeit 
konnte ja in Gestalt eines ‘quivalenten Betrages von Warme der 
Umgebung entnommen werden —, deren Existenz aber wiederum 


den oben aufgestellten Prinzipien widerstreitet. 

Somit ist jeder Naturvorgang, der sich von selbst, 
d. h. ohne Zufuhr fremder Energie, abspielt, im Stande, 
ein gewisses (nattirlich endliches) Quantum iusserer Ar- 
beit zu leisten, und umgekehrt bedarf es stets einer Zu- 
fuhr iusserer Arbeit, um einen von selbst sich abspielen- 
den Vorgang riickgingig zu machen. 

Beispiele derartiger von selbst sich abspielender Vorgiinge sind 
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das Fallen eines Steines zur Erde, Vermischung zweier Gase oder 
mischbarer Flissigkeiten, Diffusion und Auflésung fester Stoffe im 
einem Lésungsmittel und vor allem die unzihligen, von selbst ver- 
laufenden, chemischen Prozesse. Die Aufgabe, in jedem eimzelnen 
Falle die in maximo zu gewinnende iiussere Arbeit zu berechnen, 
ist von héchster Wichtigkeit und die Lésung derselben in gewissen 
speziellen Fiillen hat zu den folgenreichsten Entdeckungen geftihrt. 

Bringen wir ‘Stoffe verschiedener Temperatur mit emander in 
Beriihrung, so findet ein Uebergang der Wirme von héherer zu 
niederer Temperatur statt. Dieser Vorgang geht bekanntlich von 
selbst vor sich; aus dem obigen Prinzipe folgt dann unmittelbar, dass 
einerseits bei diesem Wirmeaustausch fiussere Arbeit gewonnen wer- 
den kann, dass andrerseits es der Zufuhr fusserer Arbeit bedarf, 
um den Prozess riickgiingig zu machen, d. h. Wiirme von niederer 
auf héhere Temperatur zu bringen. 

Clausius stellte letzteren Satz als besonderes Prinzip auf, ,dass 
nimlich Wirme nicht von selbst, d. h. ohne Kompensation durch 
Zufuhr fremder Energie, von einem kiilteren auf eimen wiirmeren 
K6rper tibergehen kénne*. Wir sehen jedoch, dass dies Prinzip nur 
ein Spezialfall eimes viel allgemeineren Satzes ist. 

Die Berechnung des Arbeitsquantums, welches bei dem Ueber- 
gange emer Wiirmemenge von héherer auf niedere Temperatur ge- 
wonnen werden kann, ist von der gréssten Wichtigkeit; wir kénnen 
die Aufgabe zuniichst ohne Miihe an einem einfachen Falle, naimlich 
einem mit emem idealen Gase ausgefiihrten Kreisprozesse, lésen, 
weil uns hier aus den Gasgesetzen die Energieverhiiltnisse wohl be- 
kannt sind (siehe Abschn. ,Gasgesetze* und ,Thermodynamik 
der Gase‘*). 

Hs seien, z. B. in Gestalt zweier sehr grosser Wasserbecken 
von verschiedener 'Temperatur, zwei Wiirmereservoire gegeben, denen 
wir Wiirmemengen von verschiedener Temperatur zu entnehmen im 
Stande sind. Zur Vereinfachung der Rechnung wiihlen wir die Tem- 
peraturen nur unendlich wenig verschieden, und zwar mégen sie 
(in absoluter Ziihlung) T und T + dT betragen. Es wird sich darum 
handeln, eme Vorrichtung zu ersinnen, die reversibel, also mit maxi- 
malem Nutzeffekt, dem Wirmereservoir Il bei T + dT eine gewisse 
Wiirmemenge entzieht, und sie bei T dem Wirmereservoir I wieder 
abgibt. 

Hierzu ist nun passend eine in einem Cylinder, der mit verschieb- 
barem Stempel versehen ist, eingeschlossene beliebige Gewichtsmenge, 
ws B. eime g-Molekel eines idealen Gases (32 g Sauerstoff oder. 28 ¢ 
Stickstoff u. s. w.) zu verwenden. Wir bringen diesen Apparat mit 
I in Beriihrung, indem wir ihn etwa in ein grosses Wasserbecken, 
dessen 'Temperatur T, eintauchen, und komprimiren das Gas, dessen 
anfingliches Volum yv, betrage, auf das kleinere Volum v,. Hierbei 
wird nun die Arbeit ; 


- Vv 
A==RT In — 
. uy 
geleistet, worin R die Gaskonstante 
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a 


(p, und vy, Druck und Volum-der Gasmenge beim Schmelzpunkt des 
Rises) bedeutet, wahrend die iiquivalente Wirmemenge Q, die wir 
m gleichem Maasse wie A messen wollen, 


QO= RT in } 


a 
Ne 
an das Reservoir I abgegeben wird. Nunmehr bringen wir den 
Cylinder mit Reservoir II in Beriihrung, so dass er sich auf T+ dT 
erwarmt; die hierbei aufgenommene Wirmemenge betrigt KdT, wo 
K die Wirmekapazitiit des Cylinders nebst Inhalt bedeuten soll. 
Wiihrend der Erwérmung soll das Volum v, konstant erhalten wer- 
den, so dass iussere Arbeit dabei nicht geleistet wird. Wenn wir 
sodann das Gas von vy, sich auf v, ausdehnen lassen, so gewinnen 
wir die dussere Arbeit 


A+dA=R(T+4T) In 


Wa 


2 


und entziehen dem Wiirmereservoir II die iiquivalente Wirmemenge 


Q+tdQ=R(T+AT) i 
2 
Bringen wir schliesslich unseren Apparat wieder mit I in Ver- 
bindung und lassen ihn bei konstant erhaltenem Volum v, sich auf 
_T abkiihlen, wobei er die Wirmemenge KdT wieder abgibt, so ist 
nach diesem Kreisprozess alles wieder im friiheren Zustande. 
Nun ist in summa einerseits die fiussere Arbeit 


dA =RAT hn 4 
2 
vom Gase geleistet, gleichzeitig aber die Wirmemenge 
Q+kdT 


vom Reservoir II nach I transportirt, also von der 'Temperatur T + dT 
auf dT gesunken, withrend die Wiirmemenge 
dQ dA 
sich in nutzbare Arbeit hat umsetzen lassen. Kd'T ist eme unendlich 
kleine Grosse, die wir, da sie neben Q als Summand steht, um Ver- 
gleich zu dem unendlich Mal grésseren Q vernachlissigen kénnen. 
Wiirde die Wirmekapazitiit von Cylinder und Inhalt gleich Null 
sein, so wiirde anstatt Q+ KdT nur die Wirmemenge Q von 
T+ aT auf T gebracht sein und diese Vorrichtung wiirde zwar 
mit noch grésserem, aber nur mit wm eimen unendlich kleinen 
Prozentsatz vergréssertem Nutzeffekt arbeiten. Ohne merklichen 
Fehler kénnen wir also sagen, dass die Wiirmemenge Q bei dem 
Kreisprozess von der Temperatur T -+ dT auf T gesunken sei; ver- 
gleichen wir diese Gréssen mit der gewonnenen Arbeit dA, so finden wir 
are | 


dA = Qy-> 
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d. h. von der Warmemenge Q, die vom Wirmereservoir II 


ma Pe eee 
nach I transportirt wurde, ist der Bruchtheil Q “fr in aussere 


Arbeit umgesetzt worden. 

Wir kénnen nun leicht nachweisen, dass das mit obiger spezieller 
Vorrichtung gewonnene Resultat allgemein giiltig ist. Angenom- 
men es sei ein anderer umkehrbarer Kreisprozess gefunden, bei 
welchem die Wirmemenge Q’ von der Temperatur T -++ dT auf T 
gebracht und das Arbeitsquantum dA‘ gewonnen werde. Dann 
kénnten wir mit jenem den oben beschriebenen Kreisprozess so 
kombiniren, dass durch passende Wahl des Gasquantums ebenfalls 
die Wirmemenge ()’ die gleiche Temperaturiinderung erfaihrt. Lassen 
wir beide Systeme im entgegengesetzten Sinne den Kreisprozess 
durchlaufen, so wird die Temperatur der Wirmemenge Q, die imi 
einen um dT gesunken, im anderen wieder um dT gesteigert, so 
dass der Wirmeiibergang wieder riickgiingig gemacht worden ist; 
es kann also auch keine fussere Arbeit geleistet worden sein, weil 
wir sonst~wieder eine Maschine konstruiren kinnten, die beliebig 
viel Wirme in Arbeit umsetzte, d. h. es muss auch hier 


ae ed 
Meee fees A 
dA av T 


sein. Es gibt wenige Gesetze von solcher Fruchtbarkeit wie das in obiger 
Gleichung enthaltene, welches den quantitativen Ausdruck fiir die Ver- 
wandelbarkeit von Wiarme in fiussere Arbeit darstellt und speziell auf 
chemische Vorgiinge mit grossem Hrfolge angewendet worden ist. 


Gesammt- und freie Energie. Wir wollen nunmehr die obigen 
Satze noch einmal zusammenfassen, um sie dann auf eine méglichst 
iibersichtliche Form zu bringen. 

Jeder Naturvorgang ist bei méglichst vortheilhafter Ausniitzung 
im Stande ein ganz bestimmtes Quantum iusserer Arbeit zu leisten, 
und durch Aufwand des gleichen Quantums ist es méglich, den Vor- 
gang wieder riickgiingig zu machen; unter ,Vorgang* verstehen wir 
jede Veriinderung eines beliebigen Systems, die sich ohne Zufuhr 
von (einem anderen System) entnommener Energie abspielt. 

Wir kénnen uns den Vorgang zerlegen in isotherm ver- 
laufende Zustandsinderungen (Dialatation eines Gases, Ver- 
dampfung, chemische Umsetzung u. s. w.) und in Transport yon 
Wiirme. Dann gilt speziell Folgendes: 

1. Spielt sich der Vorgang isotherm ab, so ist jene maximale 
aiussere Arbeit, die er zu leisten im Stande ist, unabhingig von 
seem Verlaufe und der Vorrichtung, mittelst deren wir sie gewinnen; 
jene Arbeit A ist also eindeutig durch Anfangs- und Endzustand 
des Systems bestimmt. 

_ 2. Besteht der Vorgang in einem Temperaturausgleich, in 
Folge dessen eine Wiirmemenge Q von der absoluten Temperatur 
T+ dT auf T sinkt, so vermag dieser Vorgang, unabhiingig von 
der besonderen Natur des Systems, in maximo die Arbeit 
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zu leisten, wobei A und Q natiirlich in gleichem Energiemaass (z. B. 
g-cal.) zu messen sind. 

Lassen wir also irgend einen Vorgang bei der Temperatur T 
isotherm und reversibel sich abspielen, und sei A die hierbei in 
maximo zu gewinnende fussere Arbeit, und Q die Wirmemenge, 
welche vom System der Umgebung entnommen wird, wihrend es die 
Arbeit leistet, so ist nach dem ersten Hauptsatze!) (S. 5) 

U=A—Q 
der Gesammtverlust an Energie, den das System in Folge des Vor- 
ganges erleidet, und wir nennen demgemiiss U die Aenderung 
der Gesammtenergie; wir zahlen U positiv, wenn die Um- 
gebung des Systems an Energie zunimmt, negativ im entgegen- 
gesetzten Falle. 

Eliminiren wir Q aus den letzten beiden Gleichungen, so wird 


dA = (A — U) ae 


oder 
dA 
aT 
A, die maximale iiussere Arbeit, die das System zu leisten im Stande 
ist, nennt man mit v. Helmholtz?) passend ,Abnahme der freien 
Energie“, und so lautet diese Gleichung in Worten: Bei jedem 
Naturvorgange ist der Ueberschuss der Abnahme der freien 
Energie tiber die der Gesammtenergie gleich dem Produkt 
aus der absoluten Temperatur, bei welcher er sich abspielt, 
und der Aenderung der freien Energie mit der Temperatur. 
Es ist dies wohl die einfachste und anschaulichste Fassung des 
zweiten Hauptsatzes oder des Prinzips von Carnot und Clausius; 
der Nebeneinanderstellung von A und U entnehmen wir zuniichst, 
dass die Aenderungen der freien Energie, ebenso wie die der Ge- 
sammtenergie, vom Wege unabhingig sind, auf welchem das System 
die Aenderung durchliuft; ferner liefert uns obige Fassung eine 
einfache Beziehung zwischen den Aenderungen der gesammten und 
denen der freien Energie. 

- Von letzterer Grésse wissen wir ferner, dass sie bei einem von 
selbst verlaufenden Vorgang stets abnimmt, denn A, die Abnahme 
der freien Energie, ist immer positiv; und umgekehrt kann ein 
System ohne Zufuhr fremder Energie nur nach derjenigen Richtung 
eine Aenderung erfahren, die mit einer Abnahme der freien Energie 
verkniipft ist. Hierdurch ist also eme Bedingung allgemeinster Art 
fiir die Méglichkeit jeder beliebigen Zustandsiinderung gegeben. 


A—U=T 


) Derselbe gilt natiirlich, welchen Werth die aussere Arbeit auch besitzt, 
also auch im obigen speziellen Falle, wo A die maximale dussere Arbeit 
bedeutet. — Me “ 

2) Sitzungsber. d. Berl. Akad. vom 2. Februar 1882; Ges. Abh. IT S. 958. 
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Wenn bei einem Zustande eines Systems die freie Energie ein 
Minimum ist, so ist jede Aenderung mit einer Zunahme derselben 
verbunden; eine freiwillige Veriinderung ist also unméglich, das 
System befindet sich im Gleichgewicht. Der analytische Aus- 
druck der Bedingung, dass A em Minimum, lautet bekanntlich 

OA: 

Je griésser 3A fiir eine bestimmte Zustandsinderung ist, um so 
grésser ist die Kraft, welche das System in den neuen Zustand hinein- 
treibt; die Grésse der letzteren ist durch den Differentialquotienten 

OA 

ox 
gegeben, worin die Natur der Grésse x von der Art der betreffenden 
Verinderung abhiingt, und je nachdem es sich um eine Zugkraft, 
einen Druck, eine elektromotorische Kraft u. s. w. handelt, einen 
Weg, ein Volum, eine Elektricitiitsmenge u. s. w. bedeutet. Die 
Geschwindigkeit, mit der die Verinderung sich vollzieht, wird 
gegeben durch den Quotienten von Kraft durch Reibungswider- 
stand; da nun letzterer im héchsten Maasse von der Natur der Ver- 
tinderung abhiingt, so liisst sich tiber jene nichts allgemein aussagen. 

Wir sprachen bisher immer nur von Aenderungen der Ge- 
sammt- oder solchen der freien Energie. Der absolute Betrag 
dieser Gréssen ist uns unbekannt und bietet insofern kein Interesse, 
weil er aller Wahrscheinlichkeit nach unwesentlich fiir den Verlauf 
der uns umgebenden Erscheinungen ist. Aehnlich sprechen wir nur 
von relativen Bewegungen der uns umgebenden Kérper, weil uns ihre 
absoluten Geschwindigkeiten unbekannt und auch fiir jene gleichgiiltig 
sind, wenigstens soviel wir bis jetzt wissen. Bezeichnen wir also mit 
U den absoluten Betrag der Gesammtenergie und mit Y denjenigen 
der freien Energie, so messen wir wohl (z. B. calorimetrisch) durch 

U=U, — UU, 
die Aenderung der Gesammtenergie und (z. B. mittelst des Watt- 
schen Indikators) 
= A, — A, 
diejenige der freien Knergie, aber die Absolutwerthe von UU und YI 
bleiben uns unbekannt. 

Nach dem ersten Hauptsatze bleibt SW unter allen Umstinden 
konstant; nach dem zweiten wiirde es } ebenfalls thun, wenn alle 
Ereignisse sich reversibel vollzégen, so aber nimmt in Wirklich- 
keit diese Grésse stets ab; das Summenzeichen soll die Summation 
iiber alle Theile des Systems andeuten. 

Clausius fiihrte als eine fiir viele Zwecke niitzliche Funktion 
die Entropie ein 

Liam Bt 
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d. h. die durch die absolute Temperatur dividirte Differenz von Ge- 
sammt- und freier Energie, die besonders bei Betrachtung adia- 


batisch (ohne Abgabe oder Aufnahme von Wiirme) verlaufender 


(s 
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Vorgiinge von Vortheil ist; von dieser Funktion zeigte Clausius, 
dass sie bei allen von selbst verlaufenden Vorgingen zunimmt: 
tibrigens werden wir kaum Gebrauch von dieser thermodynamischen 
Funktion zu machen haben. 

Was schliesslich die Bentitzung der Gleichung 


dA 
Pi ele aE iT 
anlangt, so wird es sich darum handeln, A als Funktion des An- 
fangs- und Endzustandes des Systems, sowie der Temperatur darzu- 
stellen, nach welch letzterer (partiell) zu differenziren ist. Als Arbeits- 
grésse kénnen wir A immer in ein Produkt wie Zugkraft > Weg, 
Druck >< Volum, thermodynamisches Potential >< Substanzmenge, 
elektrisches Potential >< Elektricitiitsmenge u. dgl. zerlegen, von 
dessen beiden Faktoren der erste im allgemeinen eine Temperatur- 
funktion ist, der zweite aber von ihr unabhingig gemacht werden 
kann; letzterer wird also neben der Temperatur als die zweite 
Variable zu wihlen sein, wenn wir den Ausdruck von A bilden. 
In der Mehrzahl der uns interessirenden Fille werden wir A 
durch ein Produkt von Druck und Volum darzustellen haben, wie 
es auch bei dem mit einem idealen Gase ausgefiihrten Kreisprozesse 
der Fall war, und es wird allgemein 


Wome: ee 
Vi 


werden, indem wir mit v, das anfangliche, mit v, das schliessliche 
Volum bezeichnen. Hiufig bleibt nun der treibende Druck wahrend 
der Volumzunahme konstant (Verdampfung, Schmelzung, Dissociation 
fester Stoffe u.s. w.), und es wird dann 

A = (v, — v,)p; dA = (v, — v,)dp 
und somit 


Be ee dp 
A—U=Q=(% —¥)T TF 


worin () die Wiirmemenge bedeutet, die wiihrend der isothermen 
Voluminderung v, — v, vom System absorbirt wird. 

Wenn wihrend der Ausdehnung p sich iindert (Verdampfen einer 
Lésung, Ausdehnung eines Gases oder einer Fliissigkeit u. s. w.), so 
kénnen wir p wihrend einer sehr kleinen Volumzunahme v, — v, = dv 
als konstant ansehen, und erhalten aus der letzten Gleichung 
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aT 
oder in der deutlicheren Schreibweise partieller Differentiale 
dQ a op 
Ra OT 


Immerhin ist es fiir den im Gebrauch dieser Formeln nicht sehr 
Geiibten, besonders wenn es sich um neue Anwendungen handelt, 
durchaus rithlich, mittelst analytischer Betrachtung eines nach dem 
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Schema S. 14 durchgefiihrten Kreisprozesses das gewiinschte Resultat 
abzuleiten, weil die Anwendung dieser Methode am meisten vor 
Rechnungs- und Ueberlegungsfehlern schiitzt; wie denn auch bisher 
wohl alle Forscher, Clausius an der Spitze, denen es nicht sowohl 
darauf ankam, vorhandene Resultate mathematisch aufzupoliren, 
sondern neue mit méglichster Vorsicht sicherzustellen, sich dieser 
zwar umstiindlichen, aber dafiir um so anschaulicheren Betrachtungs- 
weise zuwandten. 


Physikalisches Gemisch und chemische Verbindung. An 
die obigen Erfahrungssitze, welche in gleicher Weise das Funda- 
ment der physikalischen, wie der chemischen Disziplin bilden, schliesst 
sich unmittelbar ein weiterer an, der die zusammengesetzten Stoffe 
betrifft und uns bereits mehr in das Gebiet der Chemie hiniiber- 
fihrt. Es gelingt auf mannigfaltige Weise, verschiedene Elemente 
zu einem neuen homogenen, d.h. in allen seinen Punkten gleich- 
artigen Stoffe zu vereinen, einem Stoffe also, der, auch mit dem 
schirfsten- Mikroskope betrachtet, in allen seinen Punkten gleiche 
Eigenschaften besitzt. Die Erfahrung lehrt nun zunichst, dass die 
Higenschaften zusammengesetzter Stoffe sich in allen Fallen mit der 
Zusammensetzung mehr oder weniger stark indern, dass aber keines- 
wegs jene durch die Zusammensetzung allein bestimmt sind. Knall- 
gas, Wasserdampf, fliissiges Wasser und His sind Stoffe gleicher 
Zusammensetzung, aber auch unter gleichen iusseren Bedingungen 
der Temperatur und des Druckes verglichen sind ihre Higenschaften 
durchaus verschiedene. 

Das eingehendere Studium des Verhaltens zusammengesetzter 
Stoffe in seiner Abhingigkeit von der Zusammensetzung hat nun 
zu einer Unterscheidung derselben in zwei Kategorien gefihrt. Bei 
der Mischung zweier gasférmiger Elemente, z. B. des Wasserstoffs 
und Joddampfs, kénnen wir je nach Umstiinden zwei von einander 
ganz verschiedene, ebenfalls gasférmige Mischungen erhalten, die 
zwar beide physikalisch und chemisch in allen Punkten homogen 
sind, aber eimen charakteristischen Unterschied darbieten. In der 
emen Mischung kénnen wir ohne Miihe die Higenschaften der ein- 
zelnen Elemente wieder erkennen, z. B. den Joddampf an seiner 
Farbe, den Wasserstoff an semer grossen Diffusionsfahigkeit durch 
pordése Scheidewiinde; in der zweiten Mischung sind viele Higen- 
schaften der beiden Komponenten total verandert; so ist die Farbe 
des Joddampfes verschwunden und man sucht vergeblich nach der 
Diffusionsfihigkeit des Wasserstoffs. Charakteristisch verschieden 
verhalten sich ferner beide Mischungen gegeniiber der Kondensation 
zur Fliissigkeit oder zu festen Kérpern; aus der ersten scheiden sich 
Stoffe von ganz anderer Zusammensetzung aus wie der tibrigblei- 
bende Dampf, indem durch Abkiihlung oder gentigende Kompression 
zunichst festes Jod von dem Gasgemische abgesondert wird; aus 
der zweiten erhalten wir im gleichen Falle eine homogene Fliissigkeit 
von gleicher Zusammensetzung wie der zurtickbleibende Dampf. 

Das erste der beiden gasférmigen Aggregate nennen wir ein 
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physikalisches Gemisch, das zweite eine chemische Ver- 
bindung von Wasserstoff und Joddampf (Jodwasserstoff) und wir 
bringen damit zum Ausdruck, dass die Vermengung der beiden Case 
im zweiten Falle eine viel innigere ist, als im ersten. 

Dieselbe Unterscheidung machen wir bei der Ver einigung ver- 
schiedener zusammengesetzter Stoffe unter einander oder mit EHle- 
menten; wir stossen hierbei hiaufig auf homogene Aggregate, die 
in unveriinderter Zusammensetzung sich kondensiren, verdampfen, 
gefrieren, auskrystallisiren und in vieler Hinsicht beztiglich ihrer 
Kigenschaften von denen der Komponenten total verschieden sind; 
wir werden dieselben, ohne zweifelhaft zu sein, als chemische Ver- 
bindungen ansprechen. Andere derartige Aggregate andern bei der 
Kondensation, Verdampfung etc. ihre Zusammensetzung sehr leicht, 
die einzelnen Komponenten lassen sich miihelos und auf mannig- 
fache Weise wieder zuriickgewinnen und im Gemenge erkennen wir 
viele Eigenschaften der Komponenten wieder, die ihnen gesondert 
zukamen. Diese Komplexe werden wir ebenfalls mit voller Sicherheit 
als blosse physikalische Gemische ansprechen. 

Die Bildung chemischer Verbindungen ist ferner in der Regel 
mit viel betrichtlicheren Volum- und KEnergieinderungen verkniipft, 
wie die blosse Vereinigung zum physikalischen Gemische; die diussere 
Arbeit ferner, die wir aufwenden miissen, um die ‘Komponenten des 
Gemenges wieder von einander zu sondern, ist in der Regel dort 
viel grésser wie hier. Hs deutet dies alles darauf hin, dass die 
Vereinigung der Komponenten im ersten Falle eine ungleich innigere 
ist, wie im zweiten. 

Allein die Unterschiede zwischen physikalischem Gemisch und 
«chemischer Verbindung sind doch nur graduelle und zwischen beiden 
finden wir in der Natur alle Abstufungen. So werden wir die Lé- 
sung eines Salzes in Wasser als ein physikalisches Gemisch anzu- 
sprechen geneigt sein, weil wir die Komponenten leicht von einander 
trennen kénnen; sowohl durch Verdampfung wie durch Ausfrieren 
kénnen wir reines Wasser der Lisung entziehen und andrerseits 
kénnen wir ohne Miihe das geléste Salz rein auskrystallisiren lassen. 
Gleichwohl sind viele EHigenschaften des Salzes in ausgesprochener 
Weise durch den Vorgang der Auflésung veriindert; sehr augenfalhg 
geschieht dies z. B. bei der Auflésung des wasserfreien Kupfersul- 
fats, eines weissen Kérpers, welcher in Lésung eine intensive blaue 
Farbe annimmt. Diese und andere Erscheinungen deuten wieder 
mehr darauf hin, dass ein chemischer Prozess mit der Auflésung 
verbunden ist. Umgekehrt finden wir bei der Vereinigung ver- 
schiedener Stoffe zu einem neuen homogenen Komplex, die nach 
gewichtigen Griinden als chemische Verbindung aufzufassen ist, trotz- 
dem gewisse Higenschaften der Komponenten im Gemenge unver- 
indert wieder. So ist z. B. nach der Veremigung von Jod und 
Quecksilber zu Quecksilberjodid die Wetmaskanedtat des neu ent- 
standenen Komplexes fast genau dieselbe, wie vor der Vereinigung; 
es bleibt also die spezifische Wiairme der beiden Elemente in der 
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Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen. Zu einer 
viel schiirferen Unterscheidung zwischen physikalischem Gemisch 
und chemischer Verbindung hat die quantitative Untersuchung der 
Antheile gefiihrt, mit welchen die verschiedenen Elemente in jenen 
zugegen sind. Erstere ergeben sich meistens von je nach der Her- 
stellung variabler, letztere aber von konstanter Zusammensetzung, 
auf welchem Wege man sie auch bereitet hatte. 

Fiir die Mengenverhiltnisse, mit welchen die einzelnen Klemente 
in Verbindungen von konstanter Zusammensetzung enthalten sind, 
hat John Dalton (1808) ein ungemein einfaches und iiberraschen- 
des Gesetz aufgefunden, welches man das Gesetz der konstanten 
und multiplen Proportionen nennt. Dasselbe besagt, dass man fiir 
jedes Element eine gewisse Zahl ermitteln kann, die wir als ,Ver- 
bindungsgewicht* bezeichnen wollen, und welche dafiir mass- 
gebend ist, in welchem Mengenverhiltniss das Element in die ver- 
schiedensten Verbindungen eingeht. Die Mengen der verschiedenen 
Elemente in der Verbindung stehen entweder direkt im 
Verhiltniss der Verbindungsgewichte oder aber im Ver- 
haltniss einfacher Multipla derselben. 

Dieser Satz bildet das Grundgesetz der chemischen Forschung; 
wie unzihlige Analysen und insbesondere die auf die verschiedenste 
Weise und mit denkbar grésster Sorgfalt ausgefiihrten Bestimmungen 
der Verbindungsgewichte von Elementen beweisen, gilt der Satz bei 
denjenigen Vereinigungen von Hlementen, die ihrem ganzen Charakter 
nach als chemische Verbindungen sich darstellen, mit praktisch ab- 
soluter Genauigkeit. 


Die Molekularhypothese. Obwohl es durchaus angingig er- 
scheint, auf Grund obiger die Umsetzungen des Stoffes und der 
Energie betreffender Erfahrungssiitze ei chemisches Lehrgebiude 
zu errichten, in welches sich die Ergebnisse der Erfahrung tiber- 
sichtlich einordnen lassen, hat man zu diesen Erfahrungssiitzen und 
zwar friiher, als man jene erkannt hatte, eme Hypothese iiber die 
Konstitution der stofflichen Aggregate zugezogen, welche, obwohl 
schon im Alterthum aufgestellt, doch erst Anfang dieses Jahrhunderts 
von Dalton und Wollaston als eine zur tieferen und anschau- 
licheren Hrfassung der chemischen Vorginge niitzliche erwiesen 
wurde und seitdem in der Entwicklung der Chemie und Physik das 
leitende Prinzip geblieben ist. Im Sinne dieser Hypothese erfiillt 
ein stoffliches Aggregat den von ihm eimgenommenen Gesammtraum 
nicht kontinuirlich in allen seinen Punkten, sondern es setzt sich 
musammen aus zwar sehr klemen aber endlichen Massentheilchen, 
die mehr oder weniger weit von einander entfernt sind und die 
Molekiile des Stoffes genannt werden. Dass uns die Liicken zwi- 
schen den einzelnen Molekiilen entgehen und ebensowenig wie diese 
selber unmittelbarer Erkenntniss zuginglich sind, der unbefangenen 
Sinneswahrnehmung vielmehr die Materie den Raum stetig zu er- 
fiillen scheint, erklirt sich leicht aus der Kleinheit der Molektile und 
unserer Unfihigkeit, so winzige Dimensionen erfassen zu kénnen. 
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Ob die Molekularhypothese den thatsichlichen Verhiiltnissen 
gerecht wird oder nur unserer bisher zweifellos vorhandenen Un- 
fahigkeit, von anderen Anschauungen ausgehend zu einer tieferen 
Erkenntniss der Naturerscheinungen zu gelangen, ihre Entstehung 
verdankt, ob vielleicht gerade der weitere Ausbau der Energielehre 
uns zu einer veranderten und mehr geklirten Auffassung der Materie 
fiihren wird, das zu erédrtern ist hier weder der Ort, noch scheint 
die Zeit dazu gekommen zu sein. Thatsache ist, und dies ist zu- 
nachst das Wichtigste und allein Entscheidende, dass die Molekular- 
hypothese ein Hiilfsmittel jedes Zweiges der Naturforschung und 
insbesondere der Chemie darstellt, wie es michtiger und vielseitiger 
noch nirgends anders von theoretischer Spekulation erbracht worden 
ist; daher sollen denn auch in der folgenden Darstellung der theo- 
retischen Chemie die Anschauungen der Molekularhypothese ganz 
besondere Beriicksichtigung erfahren und auch zuweilen in Fallen 
beniitzt werden, wo man schliesslich ohne sie zwar ebensoweit 
kommen kénnte, wo aber doch Hinzuziehung molekularer Vorstel- 
lungen im Interesse der Anschaulichkeit und Kiirze des Ausdrucks 
geboten erscheint. Bis in unsere Tage hat der weitere Ausbau der 
Molekularhypothese so ungemein hiufig unerwartet reiche Friichte 
positiver Bereicherung unseres Wissens getragen; wie sollte da unser 
Streben nicht darauf gerichtet sei, unsere Vorstellungen iiber die 
Welt der Molekiile immer greifbarer zu gestalten und unser Auge 
gleichsam mit immer schirferen Mikroskopen zu ihrer Betrachtung 
zu bewaftnen ? 

Der erste grosse Erfolg der Annahme einer diskreten Verthei- 
lung der Materie im Raume war die einfache und anschauliche Er- 
klérung des Gesetzes der konstanten und multiplen Proportionen, 
die seinem Entdecker Dalton gelang und durch welche jene Hypo- 
these mit einem Schlage der modernen Naturwissenschaft als ein 
Phénix aus der Asche altgriechischer Philosophie entstand. 


Atom und Molekiil. Die Bildung einer chemischen Verbindung 
aus ihren Elementen ist niimlich im Sinne der Molekularhypothese 
am einfachsten in der Weise aufzufassen, dass die kleinsten Theilchen 
der Elemente zu den Molekiilen der Verbindung zusammentreten. Es 
miissen also die letzteren theilbar sein und eine solche Theilung 
findet statt, wenn eine Verbindung in ihre Elemente zerfiallt. Wir 
gelangen so zu der Annahme, dass auch ein Molekiil den von ihm 
eingenommenen Raum nicht kontinuirlich erfiillt, sondern ein Ag- 
gregat diskret im Gesammtraum des Molekiils vertheilter Massen- 
theichen darstellt. Diese Massentheilchen nennen wir ,Atome*; 
die Atome, durch deren Zusammentritt das Molekiil entstanden ist, 
werden gleichartig, wenn dieses einem Elemente, und verschieden- 
artig sein, wenn dieses einer chemischen Verbindung angehért. Nur 
im ersteren Falle kann es vorkommen, dass ein Molekiil aus einem 
einzigen Atome besteht. Die Kraft, welche die Atome im Molekiil- 
verbande an einander kettet, nennen wir die chemische Verwandt- 
schaft oder Affinitit der Atome; auf die Wirkung dieser Kraft 
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haben wir in erster Linie den Umstand zuriickzufiihren, dass die 
Eigenschaften der Atome je nach dem Molektilverbande, dem sie 
angehéren, so stark variiren, und dass die Higenschaften der Ver- 
bindungen hiiufig so sehr verschieden sind von denen der freien 
Elemente. 

Viele Erfahrungsthatsachen sprechen fiir die an sich einleuch- 
tende Annahme, dass die Atome eines und desselben Elementes 
gleich schwer sind und dass die Molektile einer einheitlichen chemi- 
schen Verbindung siimmtlich gleiche Zusammensetzung besitzen- 
Dann muss offenbar das Gewichtsverhiltniss, mit welchem die ver- 
schiedenen Elemente in eine chemische Verbindung eingegangen 
sind, gleichzeitig das Gewichtsverhiiltniss darstellen, mit welchem 
die einzelnen Elemente im Molekiil der Verbindung enthalten sind; 
da nun immer eine bestimmte Anzahl Atome zum Molekiil emer 
Verbindung zusammentritt, gleichgiiltig wie dieselbe entstanden ist, 
so muss auch ihre Zusammensetzung immer eine ganz bestimmte 
sein. Da ferner ein Molektil einer Verbindung von jeder Gattung 
Atome immer eine ganze und zwar meistens nicht grosse Zahl ent- 
halt, so mtissen die Mengenverhaltnisse, mit welchen 
die Elemente in die verschiedenen Verbindungen ein- 
gehen, entweder direkt im Verhiltnisse der Atom- 
gewichte oder aber im Verhiltniss einfacher Multipla 
derselben stehen. Diese Forderungen der Atomtheorie bestitigt 
die Erfahrung im vollsten Maasse; der letztere Satz enthilt das 
Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen, bringt aber zu- 
gleich darin eine wesentliche Erweiterung jenes Erfahrungssatzes, 
dass er den rein empirisch ermittelten Verbindungsgewichten eine 
anschauliche Bedeutung ertheilt. Im Sinne der Atomtheorie mitissen 
die Verbindungsgewichte und die Atomgewichte offenbar im ein- 
fachen rationalen Verhiiltnisse stehen; letzteres lisst sich jedoch 
ohne neve Erfahrungsthatsachen nicht frei von Willktir ermitteln 
und erst bei Besprechung der Atomgewichtsbestimmungen wird der 
Weg dargelegt werden, welcher zu den gegenwiirtig als sicher (bis 
auf die Beobachtungsfehler, die den analytischen Bestimmungen der 
Verbindungsgewichte anhaften) angenommenen Werthen der relativen 
Atomgewichte gefiihrt hat. 


Tabelle der Elemente. Da man yon den _ stichiometrischen 
Verbindungsverhiltnissen nur zu den relativen, nicht zu den ab- 
soluten Atomgewichten gelangen kann, so handelt es sich um die 
Wahl emer Einheit derselben. Von Dalton wurde das Atomgewicht 
des Wasserstoffs als das kleinste unter allen Elementen hierzu ge- 
wihlt; da aber gerade die genaue Feststellung der relativen Ver- 
bindungsgewichte beziiglich des Wasserstofts experimentelle Schwie- 
rigkeiten bietet und ausserdem die meisten Verbindungsgewichte der 
Elemente aus Sauerstoffverbindungen bestimmt wurden, so legte 
Berzelius das Atomgewicht des Sauerstoffs zu Grunde, welches er 
gleich 100 setzte, um keine Atomgewichte kleiner als eins werden 
zu lassen. Neuerdings ist man aus mancherlei Grtinden wieder zur 
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Dalton’schen Einheit zuriickgekehrt; allem der Uebelstand, dass 
das Verhiltniss, in welchem Wasserstoff und Sauerstoff sich zu 
Wasser vereinigen, noch nicht mit hinreichender Genauigkeit (héch- 
stens bis auf eimige Promille) sich hat feststellen lassen, besteht 
nach wie vor, und es mtisste nach jeder neuen Bestimmung dieses 
Verhiltnisses eine Umrechnung simmtlicher Atomgewichte erfolgen. 
Wie unzweckmissig es ist, mit Atomgewichten zu operiren, die 
~Kurswerth* besitzen, liegt auf der Hand. Dass gerade das Ver- 
bindungsgewicht des Wasserstoffs einer scharfen Bestimmung so 
grosse Schwierigkeiten bietet, erklart sich aus dem Umstande, dass 
dieses Gas so ungemein schwierig gentigend rein zu erhalten und 
geniigend genau sich wigen lisst. 

Es ist daher von verschiedenen Seiten!) neuerdings ein ver- 
mittelnder Vorschlag gemacht worden, dessen allgemeine Annahme 
wohl nur Frage einer kurzen Zeit sein kann. Das Verhiltniss der 
Atomgewichte des Wasserstoffs und Sauerstoffs ist nahe 1:16; wenn 
man daher als Normale des Atomgewichts den Sauerstoff annimmt, 
dieses aber nicht gleich 1, sondern 


O = 16,000 


setzt, so wird das Atomgewicht des Wasserstofts nicht genau aber 
sehr nahe gleich 1 und mit dem Vortheile der Dalton’schen Ein- 
heit diejenige der Berzelius’schen Wah! vereinigt; man ist so der 
fatalen Nothwendigkeit ginzlich tiberhoben, nach jeder genaueren 
Bestimmung der Zusammensetzung des Wassers eime Aenderung der 
Atomgewichte aller tibrigen Elemente vornehmen zu miissen. Eine 
Einigung itiber diesen Punkt wire wiinschenswerth; zur Zeit sind 
allerdings die Atomgewichte bezogen auf 
H — 1,000 

noch in allgemeinerem Gebrauch. 

In der folgenden Tabelle sind neben den Namen der Elemente, 
welche nach der Grésse ihres Atomgewichts geordnet sind, ihre 
chemischen Zeichen und ihre Atomgewichte aufgefiihrt. Unter I. 
befinden sich die von Lothar Meyer und Seubert”) unter An- 
nahme von H 1,000, unter II. die von Ostwald *) unter Annahme 
O = 16,000, unter IL. einige neuerdings von W. A. Noyes*) unter 
der gleichen Annahme berechnete Atomgewichte aufgefiihrt. 


1) Vergl. dariiber Ostwald, Allg. Chem. I. 20. Leipzig 1891. 
?) Die Atomgewichte der Elemente. Leipzig 1883. 

oie. 18-138. 

4) B. B. 24. 238 (1891). 
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Substanz Symbol I II ABBE 
Wasserstoff .... . H 1,000 1,0032 *) 1,007 
JOR snipe: hy ee BL al Li 7,01 7,030 7,03 
(Berylliutinest se We ea Be 9,08 9,10 Se 
Oia een wena po. B 10,9 11,0 10,93 
ohlenstoi vo. it 6 © 11,97 12,008 12,00 
StiekstOthas to cau oe eee N 14,01 14,041 14,04 
Sauerstoi) 6.0 eno O 15,96 16,000 16,000 
Hi OReaa: uty icy eee Soe FE 19,06 18,99 19,11 
INatritli eee thm rine Na 23,00 23,058 23,05 
Magnesium... . . Mg 24,3 24,38 24,00 
ATUMINIUM 20% es Al 27,04 27,08 27,11 
DLiGiuMe nse ee te Si 28,3 28,40 28,07 
iBhosphone, se:5 | = 38 30,96 31,03 31,04 
Sehwefel™. 9. 220 25 Ai. S 31,98 32,063 32,06 
‘GIst (0) decane ae oes arin Cl 35,37 35,453 35,45 
Reajlimrnt cakes cy ae es K 39,03 i 395186 39,13 
Ualciumere sme owe Ca 39,91 40 40,01 
OGAIGUCIMIN Senes inlet Se 43,97 44,09 = 
BRitani eee ee rsh su ws cork he tai 48,0 48,13 c= 
Weioershuiiy ee ae loc Vv 51,1 51,21 = 
Chronies eee. ae Cr 52,45 52,15 52,58 
JWIGSTESE SOY aie Ope ae Rom Sue Mn 54,8 55,09 54,93 
RISES! steel: ty) er eceleencs Fe 55,88 56,0 56,02 
INickelt-s tae ine tueeeee Ni 58,6 58,5 58,74 
Koballtse.f. aay sist eee Co 58,6 59,1 58,75 
LSE OLS fam Ree peor Mey tis Cu 63,18 63,44 3,34 
VAs oe ee ete 2 ea Zn 65,10 65,88 65,04 
(CEHUDKENG Tite coy Meet he eh Ga 69,9 69,9 a 
Germanium. | Ss. / Ge 72,3 72,32 = 
PATRON eee ames rh otek As 74,9 75,00 q5,1 
Selemwrenseras- folate step Se 78,87 79,07 = 
BYOMaGe MEA 3) Br 79,76 79,963 79,96 
Rabidiume be «6 = Rb 85,2 ° 85,44 se 
MS GRONGUCMO eye Re) a Sr 87,3 87,52 87,52 
RYGUUTTO RY Ue a at as x 88,9 89,0 = 


| 
') Durch Bestimmungen jiingsten Datums, die man Morley, Lord 
Rayleigh u. A. verdankt, scheint der Werth 1,0075 ziemlich sichergestellt. 


Substanz 


Zirkonium 
Niobium . 
Molybdin 
Rhodium . 
Ruthenium 
Palladium 
Silber . 
Cadmium . 
Indium 
Zinn 
Antimon . 
Tellur . 
Jod. 
Casium 
Baryum 
Lanthan . 
Ue eee 
Neodym 
Praseodym 
Samarium 
Erbium 
Decipium . 
Ytterbium 
Tantal . 
Wolfram . 
Osmium 
Tridium 
Platin . 
Gold 


Quecksilber . 


Thallium . 
Blei 

Wismuth . 
Thorium . 


Uran 
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90,4 

93,7 

95,9 
104,1 
103,5 
106,35 
107,66 
11,7 
113,6 
118,8 
119,6 
125,0 
126,54 


90,67 


94,2 

96,1 
103,1 
103,8 
106,7 
107,938 
112,08 
113,7 
118,10 
120,29 
125 
126,864 
132,88 
137,04 
138,5 
140,2 
140,8 
143,6 
150 
166 
171 
173,2 
182,8 
184,0 
191,6 
193,18 
194,88 
197,25 
200,4 
204,15 
206,911 
208,01 
232,4 
239,4 


I | I | Til 


107,98 
111,98 
117,64 
119,9 
126,86 
137,2 


194,78 
195,69 
200,3 
204,2 
206,91 
208 
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Kintheilungsprinzip. Nachdem wir in diesen eimleitenden 
Abschnitten uns mit einigen allgemeineren Gesichtspunkten bekannt 
gemacht haben, mégen schliesslich noch wenige Worte tiber die 
Kintheilung des auf den nachfolgenden Blattern zu behandelnden 
Stoffes vorausgeschickt werden. Es ist eine Gliederung in vier 
Biicher vorgenommen worden; in dem ersten werden wir uns mit 
den allgemeinen Higenschaften der Stoffe beschiftigen, wobei 
wir uns fast ausschlesslich auf dem Boden experimentell allseitig 
sicher gestellter Thatsachen bewegen werden; die Energielehre wird 
sich hier als eine sehr niitzliche Dienerin bewdhren, indem sie uns 
nicht nur den Ueberblick iiber das Thatsachenmaterial erleichtert, 
sondern uns auch gleichzeitig haufig die unmittelbaren Ergebnisse 
der Beobachtungen erweitern und vertiefen hilft. Das zweite Buch 
ist wesentlich dem Ausbau der Molekularhypothese gewidmet 
und fiithrt uns demgemiiss bereits mehr als der erste, vorwiegend 
physikalische Theil in das Gebiet eigentlich chemischer Fragen hinein; 
speziell werden hier die Beziehungen zwischen chemischer Zusammen- 
setzung und physikalischem Verhalten zur Sprache kommen. 

Betrachteten wir bis dahin die zu behandelnden Systeme vor- 
wiegend beziiglich ihrer stofflichen und energetischen Higen- 
schaften, so richten wir nunmehr unser Hauptaugenmerk auf 
die Verinderungen, welche sie durch das Wirken chemischer 
Krifte erfahren, und auf die Bedingungen, unter welchen jene 
Krafte im Gleichgewichte sich befinden. Die beiden letzten Biicher 
sind demgemiiss der Verwandtschaftslehre gewidmet und ent- 
sprechend der zwiefachen Natur der chemischen Umsetzungen, welche 
einerseits die materiellen, andrerseits die energetischen EHigenschaften 
verandern, werden wir im dritten Buche uns mit den Wandlungen 
der Materie, im vierten mit den Wandlungen der Energie 
beschiftigen. 


Erstes Buch. 


Die ailgemeinen Eigenschaften der Stoffe. 


I. Kapitel. 
Der gasformige Aggregatzustand. 


Allgemeine Eigenschaften der Gase. Die im gasférmigen 
Aggregatzustande befindliche Materie besitzt die Fahigkeit, jeden 
dargebotenen Raum vollstiindig und, wenn nicht iussere Krifte, 
wie z. B. die Schwere, einwirken, in allen Punkten mit gleicher 
Dichtigkeit zu erfiillen. Die Gastheilchen sind gegen einander leicht 
verschiebbar, und diese Kleinheit der inneren Reibung bringt es mit 
sich, dass man einer Gasmasse bei konstant gehaltenem Volum ohne 
merklichen Arbeitsaufwand jede beliebige Form ertheilen kann; das 
Gefiiss allem, in welchem eine Gasmasse aufbewahrt ist, bedingt 
durch seine Form und seinen Inhalt die Gestalt und Dichte des ein- 
geschlossenen Gases. 

Wohl aber beansprucht eine Aenderung des Volumens und die 
. damit nothwendig verbundene Aenderung der Dichtigkeit einen er- 

heblichen Arbeitsaufwand. Da die Gase eben das Bestreben haben, 
einen méglichst grossen Raum einzunehmen, oder, mit anderen Worten, 
auf die Wiinde des umschliessenden Gefisses, welche sie verhindern, 
diesem Bestreben Folge zu leisten, einen Druck austiben, so muss 
bei einer Verkleinerung ihres Volumens iiussere Arbeit geleistet, und 
bei einer Vergrésserung desselben iiussere Arbeit gewonnen werden. 

In ihrem gegenseitigen Verhalten sind die Gase durch die 
Fahigkeit unbeschrinkter gegenseitiger Durchdringbarkeit aus- 
gezeichnet; man kann die stofflich verschiedensten Gase mit ein- 
ander in allen Verhiltnissen mischen und es bedarf hierzu nicht 
nur keines Aufwandes fdusserer Arbeit, sondern es ist dies vielmehr 
ein Vorgang, der ,von selbst“ vor sich geht und dementsprechend 
im Stande ist, bei richtiger Ausniitzung iussere Arbeit zu leisten 
(vgl. S. 18). . 

Charakteristisch ist ferner, wenigstens bei den Versuchs- 
bedingungen, unter denen man mit den Gasen zu operiren pflegt, 
die geringe Dichtigkeit, mit welcher die Materie im gasférmigen 
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Zustande den Raum erfiillt; so wiegt 1 cem atmosphirischer Luft 
unter Atmosphiirendruck bei 0° nur das 0,001293fache emes Kubik- 
centimeters Wasser. Allein es ist dies kein wesentliches Merkmal 
des Gaszustandes, weil man (unter gewissen Bedingungen) ein Gas 
durch Erhéhung des jiusseren Druckes bis auf jede beliebige Dichtig- 
keit bringen kann; wohl aber resultirt aus der grossen Dissipation 
der Materie, welche wir bei den nicht zu stark komprimirten 
Gasen antreffen, eine deutlich ausgesprochene Einfachheit der Ge- 
setze, durch welche ihr physikalisches wie chemisches Verhalten 
geregelt wird, Gesetze tibrigens, welche in der Entwicklung unserer 
Anschauungen von Materie und Energie wie auch fiir die Auffassung 
der chemischen Vorginge von fundamentaler Bedeutung geworden 
sind. Da wir von den Gasgesetzen einen fortwiihrenden Gebrauch 
machen werden, so mégen dieselben in Folgendem, und zwar in 
eier fiir die spiteren Anwendungen geeigneten Fassung, aufgezihlt 
werden; in einem spiiteren Abschnitt. wird dann auf die Verinde- 
rungen aufmerksam gemacht werden, welche diese Gesetze fiir die 
bis zu grosser Dichtigkeit komprimirten Gase erfahren. 


Die Gasgesetze. 1. Druck p und Volum v eines Gases 
sind bei konstanter Temperatur einander umgekehrt pro- 
portional, d. h. pv = konstant (Gesetz von Boyle-Mariotte). 
Bringen wir also in den Raum eines Liters successive 1, 2,3...ng 
Sauerstoff, so erhalten wir den ein-, zwei-, drei... n-fachen Druck; 
jedes Gramm Sauerstoff driickt also gerade so auf das umhiillende 
Gefiass, als ob es allein vorhanden wire. Wir kénnen dies Resultat 
auch so aussprechen: der Druck eines Gases ist seiner Konzentration 
proportional, konstante Temperatur vorausgesetzt. 

2. In Folge einer bestimmten Temperatursteigerung 
wichst bei konstantem Volum der Druck (oder, was im 
Sinne des ersten Gesetzes damit identisch ist, bei kon- 
stantem Druck das Volum) einer Gasmasse um einen von 
der Natur des Gases und von der Anfangstemperatur un- 
abhingigen Betrag, und zwar betriigt die einer Temperatur- 


[= 0,003665 


steigerung von 1° C. entsprechende Druckzunahme 73 
ale 


desjenigen Druckes, welchen das Gas bei 0° im gleichen Volum aus- 
tiben wtirde. Bei der Temperatur t ist demgemiiss, wenn p, und vy, 
Druck und Volum bei 0° bezeichnen, 


t 13665 + 
pea (1 + 353 ) = py (1 + 0,003665 +) 


der Druck, welchen das Gas bei konstant gehaltenem Volum V, 
ausiiben wiirde, und 
V = vy (1 + 0,003665 ) 
das Volum, welches das Gas bei konstant gehaltenem Druck p, ein- 
nehmen wiirde (Gesetz von Gay-Lussac). 
Aendert sich wiihrend der Erwiirmung gleichzeitig Druck und 
Volum, betriigt etwa Druck und Volum bei t° p und vy, so ist nach 1 
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p=P2 und y= Vi Po 
p 

eliminiren wir mittelst einer dieser Gleichungen P und V in den beiden 
oben stehenden, so wird iibereinstimmend 

PV = Pp Vy (1 + 0,003665 t), 
und wenn wir anstatt von 0° die Temperatur yon — 273° zihlen, 
so erhalten wir 

Po Yo 
Dee Ora T, 

worn ‘T = 273 +t und sein Faktor eine fiir eine gegebene Gas- 
menge konstante Grésse ist. 

3. Gehen verschiedene Gase eine chemische Verbindung 
ein, so treten gleiche oder in einfachem rationalem Tatton: 
verhaltnisse mplrende Volumina der einzelnen Gase (ge- 
messen natiirlich unter vergleichbaren Bedingungen) in Reaktion, 
und das Volum der entstandenen Verbindung steht, wenn 
gasfdrmig, ebenfalls in einem einfachen Zahlenverhilt- 
nisse zu dem ihrer Komponenten (Gesetz von Gay-Lussac). 

4, Der von einem Gasgemische auf die Winde des ein- 
schliessenden Gefisses ausgetibte Druck ist ebenso gross 
wie die Summe der Drucke, welche die einzelnen Gase aus- 
iibten, wenn sie allein das Gefiss erfiillen wtirden. (Dalton’s 
Gesetz.) 

Die obigen Gesetze smd der Ausdruck unmittelbarer Erfabrung ; 
was ihre allgemeine Giiltigkeit anlangt, so ist zunichst darauf hin- 
zuweisen, dass sie nicht absolut streng sind, sondern, wenn auch 
meistens sehr kleme Abweichungen erdulden, die um so_betricht- 
licher werden, je grésser der Druck und je niedriger die Temperatur 
ist; andrerseits sind sie nicht frei von groben Ausnahmen, indem 
es Gase gibt (z. B. Stickstoffdioxyd, Joddampf bei hoher Tem- 
peratur etc.), welche sich keineswegs dem iusseren Drucke pro- 
portional komprimiren lassen und nicht entfernt der absoluten 
Temperatur proportional sich ausdehnen; allein in diesen Fallen 
hat es sich nachweisen lassen, wie wir es bei Besprechung der 
Dissociationsgesetze erkennen werden, dass mit der Volum- oder 
Temperaturinderung eine chemische Umsetzung verbunden ist, und 
dass, wenn man den KHinfluss dieser in Rechnung setzt, die Gas- 
gesetze (wenigstens bis auf jene Abweichungen kleineren Betrages) 
ihre Giiltigkeit bewahren. 


Hypothese von Avogadro. Zur Erklirung der Gasgesetze, 
insbesondere der Thatsache, dass die Verbindungen der Gase stets 
nach sehr einfachen Volumverhiiltnissen erfolgten, stellte Avogadro 
Lei eine Hypothese auf, die nach vielen Anfechtungen schliesslich 
zu einem” wichtigen Fundamente der Molekularphysik, sowie der 
gesammten chemischen Forschung geworden ist. Nach dieser 
Hypothese enthalten simmtliche Gase unter vleichen Be- 
dingungen der Temperatur und des Druckes in der Volum- 
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einheit die gleiche Anzahl Molekitle. Es verhalten sich also 
die unter gleichen iusseren Bedingungen gemessenen Dichten der 
Gase wie ihre Molekulargewichte. 

Beweisen liisst sich diese Hypothese natiirlich ebenso wenig, wie 
die Molekularhypothese itiberhaupt, aber sie erscheint von vornherein 
sehr plausibel, weil sie uns die Gtiltigkeit des dritten Gasgesetzes 
in einfachster Weise erklirt. Die zahlreichen Erfolge ferner, welche 
bei ihrer konsequenten Anwendung erzielt worden sind, bedeuten 
ebenso viele zu ihren Gunsten sprechende Zeugen; das durch For- 
schungen rein chemischen Charakters erschlossene Molekulargewicht 
zeigte sich hiiufig in tiberraschender Uebereinstimmung mit dem aus 
der Dampfdichte der Gase berechneten. Auf einem ganz unab- 
haingigen Wege fiihrt, wie weiter unten aus einander gesetzt werden 
wird, die kinetische Theorie der Gase zu der gleichen Annahme. Die 
Niitzlichkeit der Hypothese wird ferner dadurch in ein helles Licht ge- 
riickt, dass sie sich, wie in der Theorie der Lésungen gezeigt werden 
wird, auch auf in verdiinnter Lésung befindliche Stoffe tibertragen 
lisst und sich hier von friiher ungeahnter Anwendbarkeit erwiesen 
hat. Schliesslich spricht tiberzeugend zu Gunsten der Hypothese der 
Umstand, dass sie auch dort erfolgreich hat durchgefiihrt werden 
kénnen, wo anfinglich eine eklatante Ausnahme vorzuliegen schien, 
nimlich bei den abnormen Dampfdichten, wie bei Besprechung der 
Dissociationserscheinungen von Gasen auseinandergesetzt werden wird. 

Mit Hiilfe von Avogadro’s Regel lassen sich die Gasgesetze *) 
in folgender Form zusammenfassen. Ziehen wir von den verschie- 
denen Gasen eine g-Molekel in Betracht (d. h. das Molekular- 
gewicht, ausgedriickt in g, also z. B.2gH,, 32 ¢ 0,, 18 ¢ H,O 
u. 8. w.), so besteht, wie fiir jede Gasmenge, zwischen p, v und der 
von — 273° an gezihlten Temperatur T die einfache Beziehung: 

pr= ae Ps 
hierin hangt aber der Faktor R nur von den gewdahlten 
Maasseinheiten ab, er ist unabhingig von der chemischen 
Zusammensetzung des betreffenden Gases. 

Nach Regnault’s Messungen”) tiber die Dichte der sogenannten 
»permanenten Gase“ wiirde der Druck, welchen eine g-Molekel 


) Horstmann, B, B. 14. 1248 (1881). 

*) Von Ledue (CG. r. 118. 186 (1891) sind kiirzlich die Messungen 
Regnault’s wiederholt und es ergab sich das Gewicht eines Liters atmo- 
spharischer Luft unter den Normalbedingungen des Drucks und der Temperatur 
zu 1,2933 (Regnault fand 1,2984); die Dichten der untenstehenden Gase er- 
gaben sich in Bezug auf Luft: 

M Dichte 


Leduc Regnault Po 
Wasserstoff . ... 2,015 0,0695 0,0695 22,41 Atm. 
Sauerstoff a pon eel, 1,1050 1,1056 22539 *% 5, 
Stickstoff. | | | 28,08 0,9720 0,9714 22/34 


n 

Berechnen wir aus dem Produkt jener Zahlen mit 1,2933 das Gewicht eines 
Liters der Gase und dividiren es in die Molekulargewichte M, so finden wir 
fiir den Druck einer g-Mol. im Liter bei 0° die unter pp verzeichneten Werthe. 
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ees Gases bei 0° auf die Wiinde des Gefisses austibt, 22,35 At- 
mosphiren betragen, d. h. einem Drucke von 22,35 x< 760 mm 
Quecksilber von 0° entsprechen, wenn der dem Gas dargebotene 
Raum einen Liter betrigt. Zihlen wir also, wie tiblich, den Druck 
in Atmosphiiren und das Volum in Litern, so wird 
__ 22,35 T 
Poe: (oreo 
Der Zahlenfaktor, welcher in obiger, ungemein hiufig bei Rech- 
nungen der verschiedensten Art zu verwendenden Gleichung vor- 
kommt, ist mit einiger, wenn auch fiir die meisten Zwecke als un- 
bedeutend anzusehender Unsicherheit behaftet. Dieselbe findet weniger 
ihren Grund in den Messungen, mittelst deren die Berechnung des 
Zahlenfaktors erfolet ist, wie darin, dass die verschiedenen Gase den 
Gesetzen, welche zur Aufstellung obiger Formel fiihrten, nicht streng 
gehorchen, wenigstens nicht bei den Drucken, auf welche sich die 


= 0,0819 T. 


“Messungen erstrecken. Man gelangt also zu einem verschiedenen 


Werthe fiir R, je nachdem man vom Sauerstoff, vom Wasserstoff, 
vom Wasserdampf u. s. w. ausgeht, und wiederum zu einem andern 
Werthe von R, wenn man anstatt der bei 0° die bei einer andern 
Temperatur gewonnenen Resultate zu Grunde legt; doch ziihlen die 
Schwankungen des Zahlenfaktors, wenn man die Zahlenwerthe Mes- 
sungen entnimmt, welche mit sich normal verhaltenden Gasen ge- 
wonnen sind, nur nach Bruchtheilen eines Prozentes. 

Stehen n g-Molekiile verschiedener Gase unter dem Druck P 
und erfiillen sie bei der Temperatur T das Volumen V, so hat man 
natiirlich im Sinne des Dalton’schen Gesetzes 


PY =n 


Die Zaihlung der Temperatur von — 273° an nennt man die 
absolute Temperaturzihlung und T die absolute Tempe- 
ratur. Nimmt man die Giiltigkeit der Gasgleichung auch bis zu 
sehr kleinen Werthen von T an (ob dies statthaft ist oder nicht, 
bleibt tibrigens fiir die praktischen Anwendungen der Gasgleichung 
irrelevant), so gelangt man zu dem Resultate, dass ein bis zu — 273° 
Celsius abgektihltes Gas auf die Winde des Gefisses keinen Druck 
mehr ausiibt; man nennt diesen Punkt den ,absoluten Nullpunkt*. 

Durch die mechanische Wirmetheorie ist obige Formel mit 
einer Anzahl der verschiedensten Vorgiinge verkniipft, weil man 
sich der Gasgesetze bediente, um die Verwandlungsfihigkeit der 
Wiarme in iussere Arbeit zu ermitteln (8. 14); in allen thermo- 
dynamisch gewonnenen Formeln, in welchen die ,absolute Tem- 
peratur* fast immer eine wichtige Rolle spielt, ist demgemiss im- 
plicite die Gasgleichung enthalten. Kaum ein empirisches Naturgesetz 
ist bis jetzt zu tihnlicher Verwendbarkeit gelangt, wie das durch die 
Gasgleichung ausgedriickte. 


Energiegehalt eines Gases. Wenn man zwischen zwei Ge- 
fassen, welche ein gleiches Gas, aber von verschiedenem Druck, 
enthalten, eine Verbindung herstellt, so dass eine blosse Ausgleichung 

Nernst, Theoretische Chemie. 8 
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des Druckes, also keine Leistung ausserer Arbeit, stattfindet, so wird 
bei diesem Vorgange Wirme weder entwickelt noch ab- 
sorbirt (Gay-Lussac, Joule, Thomson); das gleiche Resultat 
erhiilt man, wenn das eine Gefaiss leergepumpt ist. 

In der Sprache der Thermodynamik driickt man dies Resultat 
am einfachsten so aus: der Energieinhalt eines Gases ist 
von seinem Volumen unabhingig. 

Lisst man zwei Gefisse, die zwei verschiedene Gase enthalten, mit 
einander kommuniziren, so beginnen die beiden Gase in einander zu 
diffundiren, und der schliessliche Zustand besteht in einem vélligen 
Ausgleich des Unterschiedes der Zusammensetzung. Auch bei diesem 
Vorgange, also der Vermischung zweier Gase, beobachtet man keine 
Entwicklung oder Absorption von Wirme, vorausgesetzt nattirlich, 
dass keine chemische Einwirkung stattfindet; der Energieinhalt 
eines Gasgemisches ist somit gleich der Summe der Energie- 
inbalte der Bestandtheile. 

Diese Siitze sind fiir die Thermochemie der Gase von funda- 
mentaler Wichtigkeit; ihre Giiltigkeit charakterisirt nebst den so- 
eben besprochenen Gesetzen die idealen Gase, und gleich letzteren 
werden sie um so ungenauer, je niedriger die Temperatur und je 
héher der Druck der untersuchten Gase ist. 


Spezifische Wirme der Gase. Die Erfahrung hat gelehrt, dass 
die Warmemenge, welche man einer bestimmten Gewichtsmenge eines 
Gases zufiihren muss, um seine Temperatur um 1° zu steigern, ver- 
schieden ist, je nachdem man die Erwirmung bei konstantem Druck 
oder bei konstantem Volum vor sich gehen liisst; im ersteren Falle 
wiichst also in Folge der Temperatursteigerung nach den Gasgesetzen 
(S. 30) das Volum, im letzteren der Druck der Gasmasse um ry 
des Betrages, welchen jene Gréssen bei 0° besitzen. 

Man hat demgemiiss zu unterscheiden zwischen der spezifischen 
Wirme eines Gases bei konstantem Druck und derjenigen bei kon- 
stantem Volum. Was die experimentelle Bestimmung anlangt, so 
ist die spezifische Wirme bei konstantem Druck am einfachsten nach 
einem der gewohnlichen Mischungsmethode nachgebildeten Ver- 
fahren zu messen, das darin besteht, dass man erwiirmte Gase durch 
ein vom Wasser eines Kalorimeters umspiiltes Schlangenrohr leitet 
und so die Wirmemenge bestimmt, welche sie bei der Abkiihlung 
abgeben; nach dieser Methode arbeiteten zuerst Delaroche und 
Bérard (1811), sodann in grésseren Umfange Regnault (1853) 
und in neuerer Zeit (1876) EK. Wiedemann, welcher besonders den 
Einfluss der Temperatur auf die spezifische Wiirme der Gase ins 
Auge fasste. 

Zur direkten Messung der spezifischen Wirme eines Gases bei 
konstantem Volum miisste man dasselbe in ein Gefiiss einschliessen, 
auf eme gemessene Temperatur erwirmen und sodann durch Hin- 
tauchen in ein Kalorimeter abkiihlen; der Versuch eimer genauen 
Bestimmung scheitert jedoch an dem Umstande, dass von der Wirme- 
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kapazitit des Systems die des Gefiisses selber abgezogen werden 
muss, um die der eingeschlossenen Gasmasse zu erhalten, und dass 
die des Gefiisses viel grésser als letztere ist. Mit Htilfe der Thermo- 
dynamik werden wir jedoch alsbald einerseits eine einfache Formel 
ableiten, welche die spezifische Wirme bei konstantem Volum aus 
derjenigen bei konstantem Druck berechnen lisst, und andrerseits 
za experimentellen Methoden gefiihrt werden, welche das Verhialt- 
niss beider spezifischen Wirmen bestimmen lehren. 

Anstatt mit der spezifischen Warme selber (Wirmekapazitiit 
emes g), werden wir gewohnlich lieber mit der Wirmekapazitit einer 
g-Molekel, der sogenannten Molekularwirme, rechnen; bedeuten 
Cp und ¢y die spezifischen Wiirmen eines Gases vom Molekulargewicht 
M bei konstantem Druck und konstantem Volum, so sind die beiden 
entsprechenden Molekularwirmen 


Cp = Me und Cy = Mey; 
zwischen beiden besteht die Beziehung 
Cy — Cy = 1,98 g-cal. 
wie weiter unten gezeigt werden wird. 


Spezifische Wirme der Gase bei sehr hoher Temperatur. 
Hs ist neuerdings einer Anzahl franzésischer Forscher gelungen, die 
spezifische Wiirme von Gasen bei sehr hohen Temperaturen 
mit verhiltnissmiissig betrachtlicher Genauigkeit zu bestimmen. Mal- 
lard und Le Chatelier') brachten ein explosives Gasgemisch von 
bekannter Zusammensetzung in einem verschlossenen eisernen Cylinder 
zur Explosion und bestimmten den Maximaldruck, der sich hier- 
bei entwickelte; letztere Messung geschah anfinglich mit einem 
Bourdon’schen Manometer, dessen Angaben mittelst emer Nadel 
auf eine gleichmiissig rotirende Walze iibertragen wurden; spiter 
wurde von den gleichen Forschern das von Sarreau und Vieille’) 
konstruirte Zerquetschungsmanometer beniitzt, bei welchem 
der Druck aus der permanenten Deformation gemessen wird, welche 
ein kleiner massiver Kupfercylinder erfiihrt, der sich zwischen eiem 
Ambos und einem Kolben befindet, auf den der zu bestimmende Druck 
wirkt; auch hier wird mittelst emer Nadel und eines rotirenden 
Cylinders der zeitliche Verlauf der Druckentwicklung bestimmt. Aus 
dem so gemessenen Maximaldruck der Explosion kann man die 
maximale Temperatur berechnen und, da die bei der Explosion ent- 
wickelte Wairmemenge aus den thermochemischen Daten bekannt ist, 
so ergibt sich gleichzeitig die Wiirmekapazitit des Gasgemisches. 
Wegen der an die Wiinde des Explosionsgefisses abgegebenen 
Wirmemenge, die tibrigens wegen des schnellen Verlaufes des Vor- 
ganges unbetriichtlich ist, wird eine Korrektion angebracht, deren 
Betrag entweder aus der durch die Abnahme des Druckes nach der 
Explosion bestimmten Abkiihlungsgeschwindigkeit berechnet, oder 


1) Cr. 98. 1014. 1076 (1881). 
Gr. 95. 26 (1882). 
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aber durch Anwendung von verschieden grossen Recipienten auch 
yiemlich sicher experimentell bestimmt werden kann. 

Aus der Thatsache, dass der Maximaldruck eines explodirenden 
Gasgemisches (z. B. Knallgas) durch Beimengung gleicher Volume 
Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd eine gleiche Ver- 
minderung erfaihrt, ergibt sich, dass diese Gase auch bei den 
Maximaltemperaturen der Explosion, also bis zu 2700° 
gleiche Wirmekapazitaét besitzen. Voraussetzung ist, dass 
diese Gase auch bis zu diesen Temperaturen einen gleichen Aus- 
dehnungskoefficienten besitzen, woran tibrigens nach den Messungen 
von V. Meyer und Langer’) kaum gezweifelt werden kann. 

Diese Resultate sind von Vieille”), sowie von Berthelot und 
Vieille*) durchaus bestitigt und in mehreren Punkten erweitert 
worden. Nachdem festgestellt war, dass Stickstoff und Kohlenoxyd 
eleiche Wiarmekapazitiit besitzen, konnte durch Verpuffung eines 
Gemenges von Cyan und Sauerstoff, welche zur Bildung von Kohlen- 
oxyd und Stickstoff fiihrt, 

C,N, + 0, =N, + 200, 
aus der Wirmeentwicklung dieser Reaktion und der beobachteten 
Maximaltemperatur die spezifische Wirme von Stickstoff und Kohlen- 
oxyd bestimmt werden; aus weiteren Versuchen, die mit Anwendung 
eines Ueberschusses von Stickstoff angestellt wurden, konnte schliess- 
lich fiir die Molekularwiirme von N,, H,, 0, und CO bei konstantem 
Volumen die Formel 

4,75 + 0,0032 (t — 1600) 
aufgestellt werden, die von 1600 bis 4500° als giiltig angesehen 
werden kann. Fiir letztere Temperatur hefert diese Formel 14,1; es 
steigt somit die Molekularwirme der permanenten Gase 
mit der Temperatur nicht unbetrichtlich an. 

Aus Beobachtungen iiber den Maximaldruck bei der Explosion 
von Wasserstoff- und Kohlenoxydknallgas bei Gegenwart wechselnder 
Mengen von Stickstoff berechnen Berthelot und Vieille fiir die 
Molekularwiirme des Wasserdampfes 

16,2 + 0,0038 (t — 2000), 
und fiir diejenige der Kohlensiure 
19,1 ++ 0,0030 (t — 2000). 

Beide Formeln beziehen sich auf die Molekularwiirme bei kon- 
stantem Volum. 

Spiiter haben Mallard und Le Chatelier“) den von Sarreau 
und Vieille bei der Explosion verschiedener Sprengstoffe beobachteten 
Maximaldruck in ganz entsprechender Weise zur Berechnung der spezi- 
fischen Wiirme der Gase verwertet und auch hier das unzweifelhafte 
Resultat erhalten, dass die Molekularwirme der permanenten Gase bei 


*) Pyrochem. Unterss. Braunschweig 1885. 
) C. r. 96. 1358 (1888). 
) Cc 
) 
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_r. 98. 545. 601. 770. 852 (1884). 
Wied. Beibl. 14. 864 (1890). 
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hohen Temperaturen stark zunimmt. Fiir die mittlere Molekular- 
wiirme bei konstantem Volum zwischen 0 und ¢ finden sie 
Kohlensiure 6,50 + 0,00387 t¢ 
Wasserdampf 5,78 -- 0,00287 t 
Permanente Gase 4,76 + 0,00122 t. 
Gleichzeitig ergab sich Unabhingigkeit der Molekularwiirme vom 
Druck selbst bei Drucken von 6000—7000 Atm. 


Abhingigkeit der spezifischen Wiirme der Gase von der 
Temperatur. Schon oben wurde wiederholt darauf hingewiesen, 
dass mit abnehmender Temperatur die spezifische Wirme der Gase 
stets abnimmt'); wie Le Chatelier?) bemerkte, zeigt diese Ab- 
nahme die Tendenz, die spezifischen Warmen der verschie- 
densten Gase einander um so mehr zu n&hern, je niedriger 
die Temperatur sinkt, und zwar scheint beim absoluten Null- 
punkt der Wert der Molekularwiirme bei konstantem Druck gegen 
6,5 zu konyergiren. Die bisherigen Beobachtungen lassen sich niim- 
lich durch die Formel 

. Cp = 6,5°+ aT 
darstellen, worm T die absolute Temperatur und a einen Koefficienten 
bedeutet, der um so grésser ist, je zusammengesetzter das 
Molekiil ist. 
Fiir a berechnen sich folgende Werte: 


H N20,,006.0010- 05H. Bre: << 0,0824 
NEG Giiat 0,0071  €,H,O.... 0,0403 
CO POMEL MAO. Heise. 0,0510 
i Oei ta 0,0089  CH,COOC,H, 0,0674 
Ch ee 0,0187  (C,H.),0.. . 0,0738 
CHCL, . . 0,0305 


Berechnet man mit Hiilfe obiger Formel z. B. die von EH. Wiede- 
mann zwischen 20—200 gemessenen mittleren spezifischen Warmen, 
so findet man gute Uebereinstimmung; auch die von Le Chatelier 
bei sehr hohen Temperaturen gefundenen Werthe (s. 0.) stimmen. 
damit tiberein, indem sich daraus bei — 273° fiir die wahren Mole- 
kularwarmen bei konstantem Druck berechnen: 


(ie aaa 6,22 
H;, N,, 0,, 00 6,10 


also annihernd gleich und von 6,5 nicht allzu sehr verschieden. 


Thermodynamik der Gase; erster Hauptsatz. Nachdem wir 
in den vorangehenden Abschnitten uns mit den wichtigsten Hr- 
fahrungsthatsachen bekannt gemacht haben, zu deren Kenntniss 


1) Die scheinbare Ausnahme, welche Essigsiuredampf und Stickstoffdioxyd 
in einem gewissen Temperaturintervall zeigen, wird spiter auf eine Dissociations- 
erscheinung zuriickgefiihrt werden. 

®) Zeitschr. f. physik. Chem. 1. 456 (1887). 
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das experimentelle Studium des Verhaltens der Gase geftihrt hat, 
wollen wir sie nunmehr vom Standpunkte der Energetik be- 
trachten, was zu ihrer Erweiterung und Vertiefung fiihren wird. Es 
sei auch hier betont, dass die so gewonnenen Resultate an Sicherheit 
nicht hinter den Erfahrungsthatsachen zuriickstehen, auf denen die 
Betrachtungen fussen. 

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie verlangt, dass die 
Aenderung der Gesammtenergie, welche ein System durch einen be- 
liebigen Vorgang erfahrt, von dem Wege unabhingig ist, auf welchem 
es von dem einen in den anderen Zustand tibergeht; betrachten wir 
also eine g-Molekel eines beliebigen Gases, eingeschlossen in ein 
Gefiiss vom Volum v, welches mit einem zweiten Gefass vom 
Volum v’ zur Kommunikation gebracht werden kann, und denken 
wir uns, dass dies System auf folgenden beiden Wegen vom 
gleichen Anfangszustand zum gleichen Endzustand iibergeht. Hin- 
mal werde die g-Molekel, die anfinglich das Volum v einnimmt, um 
1° erwirmt und hierauf die Kommunikation zwischen den beiden 
Gefissen hergestellt; ein zweites Mal werde zuerst die Kommuni- 
kation hergestellt und hierauf die g-Molekel, die also nunmehr das 
Volum v + v’ einnimmt, um 1° erwirmt. In beiden Fallen ist das 
Ueberstrémen des Gases aus dem gaserfiillten zum leeren Ballon 
mit keiner Energieinderung — weder Leistung fusserer Arbeit noch 
Wirmeentwicklung — verkniipft, weil der Energieinhalt emes Gases 
vom Volumen unabhingig ist (S. 33), und in beiden Fallen besteht 
also die Energieiinderung lediglich in der Wirme, die wir hinzu- 
fiihren mussten, um die Temperatur des Gases um 1° zu steigern. 
Diese Wiirmemenge ist nun aber in beiden Fallen der Molekular- 
wiirme des Gases bei konstantem Volumen gleich und der Unter- 
schied ist nur der, dass das eine Mal die g-Molekel bei der Er- 
wirmung das Volumen v, das zweite Mal das Volum vy + v’ ein- 
nimmt. Beide Wirmemengen miissen eimander gleich sein, d. h. 
die Molekularwirme (und natiirlich auch die spezifische Warme) 
eines Gases bei konstantem Volum ist unabhingig von dem 
Volum, bei dem wir die Erwirmung vornehmen. 

Wenn eine g-Molekel eines idealen Gases vom Volum v auf 
das Volum v-} v’ dadurch gebracht wird, dass ein Ballon vom 
Volumen v, der die Molekel enthilt, mit emem leergepumpten Ballon: 
vom Volum v’ in Verbindung gesetzt wird, so findet zwar keine 
Aenderung der Gesammtenergie statt, wohl aber, wie bei jedem von 
selbst verlaufenden Vorgang, eine Abnahme der freien Energie, und 
er kann daher zur Leistung fusserer Arbeit verwendet werden. Es 
handelt sich nur darum, einen Mechanismus ausfindig zu machen, 
mittelst dessen man die maximale Arbeit gewinnen kann. 

Kin solcher Mechanismus bietet sich in diesem Falle sehr ein- 
fach dar; ein Cylinder, der auf der einen Seite durch eine feste 
Wand, auf der anderen durch einen luftdicht verschiebbaren Stempel 
verschlossen ist, geniigt unseren Anforderungen. Wenn wir den 
Stempel heben, so leistet das eingeschlossene Gas Arbeit, weil es 
auf den Stempel von innen driickt; senken wir ihn, so mitissen wir 
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den Gasdruck iiberwinden. Wenn der Cylinder nur gentigende Aus- 
dehnung besitzt, so kénnen wir die eingeschlossene Gasmasse auf 
jedes beliebige Volum bringen und dass wir die maximale Arbeit, 
die bei ihrer Ausdehnung zu gewinnen ist, auch thatsiichlich mittelst 
dieser Vorrichtung erhalten, erkennen wir eben daraus, dass wir bei 
einer Kompression die gleiche Arbeit aufwenden miissen, welche wir 
bei der entsprechenden Dilatation erhalten, dass also der beschriebene 
Mechanismus ein ,umkehrbarer‘ ist. 

Wenn ein Gas ohne Leistung dusserer Arbeit sich ausdehnt, so 
beobachtet man keinen thermischen Effekt; benutzt man aber, z. B. 
mittelst der soeben beschriebenen Vorrichtung, die Expansivkraft 
emes Gases zur Leistung usserer Arbeit, so muss das Gas die Aqui- 
valente Menge Energie verlieren; komprimirt man umgekehrt ein 
Gas, so muss es um die der Kompressionsarbeit Aquivalente Menge 
Energie zunehmen. Somit finden wir durch Anwendung des Gesetzes 
von der Hrhaltung der Energie auf die idealen Gase das Resultat, 
dass bei Dilatation eines Gases unter Leistung Ausserer 
Arbeit der tiquivalente Betrag von Wirme absorbirt, bei 
Kompression durch Aufwendung dusserer Arbeit hingegen 
entwickelt wird. 

Wir wollen nunmehr eine g-Molekel eines Gases, eingeschlossen 
in dem oben beschriebenen Cylinder, durch Zufuhr von Warme um 
1° uns erwirmt denken; im allgemeinen wird mit der Temperatur 
sowohl der vom Gase ausgeiibte Druck wie auch das vom Gase ein- 
genommene Volumen variiren; je nach Art der Aenderung dieser 
Gréssen wird nun auch die zu einer bestimmten Temperaturerhéhung 
erforderliche Wirmemenge sich andern, wie sowohl die Erfahrung 
als eine Ueberlegung von den durch das Gesetz der Erhaltung der 
Energie gelieferten Gesichtspunkten aus beweist. Am einfachsten 
der Betrachtung zuginglich sind aber folgende beide Grenzfille: 
1. Wir fiithren der g-Molekel eies Gases diejenige Wirmemenge 
Cp zu, welche ihre Temperatur um 1° erhéht, wihrend wir die 
Erwarmung so leiten, dass wihrend derselben der Druck kon- 
stant bleibt. 2. Wir fiihren der g-Molekel eines Gases diejenige 
Wirmemenge Cy zu, welche ihre Temperatur um 1° erhéht, wah- 
rend wir die Erwirmung so leiten, dass wiahrend derselben das 
Volum konstant bleibt. Diese Wiirmemengen Cp und Cy nennt 
man, wie schon bemerkt, die Molekularwirmen bei konstantem 
Druck und bei konstanter Temperatur; durch Division mit dem 
Molekulargewicht des betreffenden Gases erhiilt man die spezi- 
fischen Warmen bei konstantem Druck und bei kon- 
stanter Temperatur. 

Um die Beziehung zwischen diesen beiden spezifischen Wirmen 
gu erhalten, erwiirmen wir einerseits die g-Molekel, deren Volum v 
betragen moge, bei konstantem Druck um 1°; hierzu bedarf es der 
Zufuhr von Cp g-cal. Da das Gas wihrend der Erwarmung sich 
ausdehnt und zwar den konstant auf ihm lastenden Druck p tiber- 
windet, so wird gleichzeitig eine iiussere Arbeit geleistet, die durch 
das Produkt von Druck und Volumzunahme gegeben ist und, da 


40) Allgemeine Higenschaften. 
v nae pv ; e 
ersterer p, letztere + betrigt, sich zu 7 berechnet. Erwarmen 


Yh 
wir hingegen das Gas bei konstantem Volum, so findet keine Leistung 
tusserer Arbeit statt und es bedarf allein der Zufuhr von Cy g-cal. 
Nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie muss nun 


e 
Ce ae = Cy, 
oder wenn wir die Gasgleichung (S. 32) 
pv=kT 
damit kombiniren, 
€ —R=C, 


sein. Die Molekularwarmen driickt man in g-cal. aus, also miissen 
wir auch die Grésse R in diesem Maasse ziahlen. 
Nun war, wenn wir p in Atmosphiren, v in Litern ausdriicken, 

pv = 0,0819 T, somit R = 0,0819; 
die linke Seite der Gleichung, welche ein Produkt von Druck und 
Volumen darstellt, ist eine Energiegrésse, die wir bei Beniitzung des 
obigen Maasssystems in Literatmosphiren (S. 9) zahlen; um den 
Uebergang zur g-cal. zu machen, erinnern wir uns, dass 

1 Literatmosphiire = 24,17 g-cal. 

war, und es wird 

pv = 0,0819 >< 24,17 P= 5980'T 
und somit 

Fes 080) 


Die Differenz der beiden Molekularwirmen betriigt daher 


Cp mes Cy — 1,98 (eee 


Celsiusgrad 
und es wird die Differenz der spezifischen Wiarmen 
98 
Cn aa Cys M : 


Da man bei der Umrechnung von Literatmosphiiren auf g-cal. 
der Kenntniss des mechanischen Wirmeiquivalents bedarf, so kann 
man umgekehrt aus dem Unterschiede der beiden spezifischen Wirmen 
eines Gases das Wiirmefquivalent experimentell bestimmen; dies war 
bekanntlich der Weg, den Mayer 1842 einschlug. 


Verhiiltniss der spezifischen Wirmen eines Gases. Die An- 
wendung des ersten Hauptsatzes auf die idealen Gase hat ferner 
zu zwei sehr wichtigen experimentellen Methoden gefiihrt, die eine 
verhialtnissmiissig genaue Bestimmung des Quotienten 

pit UM tee ee 
erméglichen. Cy oF 

1. Methode von Clément und Desormes. In einem grossen 
Ballon befindet sich das zu untersuchende Gas eingeschlossen unter 
dem Drucke P,, welchen man passend ein wenig grésser als den 
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_ Atmosphiirendruck P wahlt. Man offnet fir einen Augenblick den 


Ballon, so dass der Druck im Innern des Gefiisses auf den Atmo- 
spharendruck sinkt, und verschliesst denselben wieder méglichst 
schnell. In Folge der Dilatation des Gases hat sich dasselbe ab- 
gektihlt; es wird also von aussen Wirme einstrémen und der Druck 


tm Innern des Ballons in Folge dessen tiber den Atmosphiirendruck 
_ steigen, etwa auf den Werth P,. 


Wir leiten die Formel fiir den Fall ab, dass P, und dem- 


- gemass um so mehr P, von P sehr wenig verschieden sind, so dass, 


wenn wir 

Seas a 

Epoete Sr By 
setzen, p, und p, im Vergleich zu P sehr kleine Gréssen sind, eine 
Voraussetzung, welche bei der praktischen Ausfiihrung des Versuchs 


realisirt werden muss. 


Wenn V das Volumen des Ballons bedeutet, so ist bei der Oeff- 
nung desselben eine unter dem Atmosphirendruck P das Volum V < 
a erfiillende Quantitiit des Gases entwichen, welche dem- 
gemiss gegen den Atmosphirendruck die Arbeit V (p, — p,) ge- 
leistet hat. Dieser Arbeitsgrésse entsprach die Abkiihlung des Gases 
in Folge der Ausstr6mung; unter der Annahme, dass die im Moment 
des Ausstrémens dem Gase von aussen zugefiihrte Warmemenge ver- 
schwindend sei oder, wie man sagt, die Dilatation ,adiabatisch* er- 


folet, berechnet sich die Abkiihlung t, um welche das Gas unter die 


Versuchstemperatur T heruntersank, aus der Beziehung: 
tote De 


ue aeees 
weil bei der wieder erfolgten Erwirmung von T auf T + t, welche 
nach Schliessung des Ballons durch die von aussen einstrémende Wiarme 
hervorgebracht wurde, der Druck des Gases von P auf P + py stieg. 


Diese Erwirmung geschah bei konstant erhaltenem Volumen; da im 


Ballon n = RT g-Molekeln (S. 35) enthalten waren, so entsprach 
sie der Zufuhr von 
PV Wes Fak 7 
t ph Cy = tye Ce ee cal. 


und muss der oben berechneten, vom Gase geleisteten Arbeit gleich 
sein, wenn wir letztere ebenfalls in kalorischem Maasse messen: 


Page ba a Cy. 
Diese Gleichung kann zur experimentellen Bestimmung von Cy dienen; 
multipliziren wir sie mit der friiher (S. 40) abgeleiteten 
Cp ae Cx = R, 
so wird 3 
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In Folge des unvermeidlichen Umstandes, dass bereits wahrend 
des Ausstrémens das sich abkiihlende Gas den Gefiisswinden Wirme 
entzieht, wird die Abkiihlung t und demgemiiss auch der fiir p, ge- 
fundene Werth, also auch k selber zu klein ausfallen; man driickt 
jedoch die Fehlerquelle auf ein Minimum herab, wenn man mit még- 
lichst grossen Ballons und méglichst kleinen Druckdifferenzen operitt. 

Auf diesem Wege ist von Réntgen (1870) fiir trockene Luft 

k = 1,4053 
gefunden worden. 

2. Bestimmung mit Hiilfe der Schallgeschwindigkeit (Dulong; 
Kundt). Nach einer von Laplace zuerst abgeleiteten Formel ist 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles u durch folgenden 


Ausdruck gegeben: 
teri 
Uy V 1 k, 


worin d die Dichte des betreffenden Gases bedeutet. Das Verhiltniss 
der Schallgeschwindigkeit zweier Gase u, und u,, mit den Dichten 
d, und d,, betrigt also, gemessen unter gleichen Bedingungen des 
Drucks und der Temperatur, 


tay) Hs d, 
Uy oe ae 


oder, indem wir die Dichten der Gase durch die ihnen proportionalen 
Molekulargewichte ersetzen, 


Ah pares | k, M, 
yin ae kee 
Das Verhiltniss zweier Schallgeschwindigkeiten ist nun nach einer 
von Kundt’) angegebenen Methode einer genauen Messung zugiing- 
lich. Bringt man durch Anreiben mittelst eines schwach angefeuch- 


teten Tuches den in seiner Mitte eingeklemmten Glasstab G (cf. Fig. 1) 
zum Ansprechen seines Longitudinaltons, so wird die in dem Glasrohr 


Fig. 1. 


ecommmmmermmmmmns/} 1)! (|) 111911!) )) | iii |i] {steer t tid ae ; 
TF | G 


befindliche Luftart in stehende Wellen gerathen, welche durch in 
letzteres eingefiihrten feinen Staub (Korkpulver, Kieselsiiure oder 
dergl.) dem Auge sichtbar und der direkten Messung zuginglich 
gemacht werden. Durch Verschieben des das andere Ende des 
Rohres absperrenden Verschlusses E findet man leicht den Punkt, 
wo die stehenden Wellen sich am schiirfsten abzeichnen; die Messung 
der Abstiinde | zweier Knotenpunkte liefert eine der Schallgeschwindig- 
keit der im Rohre befindlichen Luftart proportionale Grosse. 


') Pogg. Ann. 127. 497 (1866), 185. 337 u. 527 (1868). 
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Das Verhiltniss der spezifischen Wirmen fiir ein beliebiges Gas 
vom Molekulargewichte M ergibt sich also aus der gleichen, fiir atmo- 
spharische Luft bestimmten Grésse (1,405) zu 

Menie 

28,88 1,2 ’ 
_wenn |, und |, die fiir das betreffende Gas und fiir Luft unter 
gleichen Bedingungen der Temperatur und des Druckes gemessenen 


k = 1,405 


Knotenabstiinde bedeuten; anstatt kann man auch die Dampf- 


M 
28,88 
dichte einsetzen. 

Auf die experimentellen Resultate, welche nach diesen Methoden 
gewonnen wurden, werden wir spater zurtickkommen. 


Thermodynamik der Gase; zweiter Hauptsatz. Die An- 
wendung des zweiten Hauptsatzes wird uns in diesem Falle zwar 
nichts Neues lehren, weil wir ja aus dem Verhalten eines idealen 
Gases gegeniiber Druck und Temperatur die quantitative Seite dieses 
Warmesatzes ableiteten, nachdem wir erkannt hatten, dass man die 
an einem speziellen Systeme gemachten Erfahrungen ohne weiteres 
verallgemeinern darf; immerhin ist es belehrend, den umgekehrten 
Weg zu wandeln und sich davon zu tiberzeugen, wie die allgemeine 
Gleichung 

dA 
A U7 aT 
hier zu handhaben ist. 

Der Vorgang, den wir betrachten wollen, sei das Ueberstrémen 
eines Gases aus einem mit Luft erfiillten in einen luftleeren Raum, 
und zwar wachse das Volumen einer g-Molekel von v, auf v,; die 
Aenderung der Gesammterergie ist gleich Null (8S. 33) 

Ue; 
die bei dem Vorgange zu gewinnende maximale iussere Arbeit A, 
deren Kenntniss fiir viele Zwecke erforderlich ist, ist ebenfalls leicht 
zu finden, denn sie ist nach den S. 38 angestellten Ueberlegungen 
gleich der Arbeit, deren es zur Kompression einer g-Molekel bei kon- 
stanter Temperatur von v, auf v, bedarf. 

Verringern wir das Volumen v eines Gases vom Drucke p um dv, 
so muss hierbei die Arbeit pdv geleistet werden; verringern wir 


das Volumen v, einer g-Molekel eines beliebigen Gases auf v,, so 
Ne: 


ist demgemiiss die Arbeit of; pdv aufzuwenden. Beachten wir, dass 
J. 
py RT, 
so wird 
V2 Vo 
dy Vo 
hae pay Ty = RT in, 
Vv Vy 
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wo In den natiirlichen Logarithmus bedeutet. Betrigt der Druck 
der g-Molekel bei den Volumina v, und v, bezw. p, und py, so ist 
nach dem Gesetz von Boyle-Mariotte 


Ld 2 Seat 
Pa Pe 
und somit ist A gleichzeitig 
A=RT In? 
Po 


Die maximale iiussere Arbeit, die bei der Volumzunahme einer 
g-Molekel von v, auf v, eines idealen Gases zu gewinnen ist, oder, 
wie wir sie auch bezeichnen, die mit diesem Vorgange verkntipfte 
Abnahme der freien Energie, ist somit 

1. nur abhangig von dem Verhiltniss des anfinglichen zum 
schliesslichen Volumen bezw. Drucke, unabhiingig vom absoluten 
Betrage beider Gréssen ; 

2. der absoluten Temperatur proportional ; 

3. fiir die verschiedenen Gase gleich gross. 

Zur Kompression von n Molekeln bedarf es natiirlich der n-fachen 
Arbeit. Wahlen wir als Einheit der Arbeit diejenige, welche geleistet 
wird, wenn der Druck einer Atmosphire wiahrend emer Volum- 
zunahme eines Liters wirksam ist, so wird nach dem Friiheren (8. 33) 


A = 0,0819 T In 2 = 0,0819 T In > Literatmosphitren. 


wa 2 
Wahlen wir hingegen als Hinheit der Arbeit, wie vielfach tib- 
lich, diejenige, welche geleistet wird, wenn wir ein Gramm um ein 
Centimeter gegen die Richtung der Erdanziehung heben, so ist zu 
beachten, dass der Druck einer Atmosphire, d. h. einer Quecksilber- 
siule von 76 cm Hohe, pro Quadratdecimeter 
100 < 76 >< 138,596 = 103360 g-Gewicht 
betragt, dass daher, wenn dieser Druck das Volumen eines Liters 
tiberwindet, obiger Kraft also um die Liinge von 10 cm entgegen- 
wirkt, A den Werth annimmt: 


A = 84700 T In Sep emg. 
1 


Um schliesslich A in unserem tiblichen Energiemaass, der g-cal., 
zi erhalten, miissen wir letzteren Ausdruck durch das mechanische 
Wiirmeiquivalent dividiren: 

84700 


= pe Th “2S 
Ass 72750 T In a5 os 1,980 T In = g-cal. 
Beachten wir nun, dass 
U=tA = Be ae 
coe lb Vv,” 
so wird die Gleichung des zweiten Hauptsatzes 

dA 

A—U=T—— 

Le eel Ul 


in diesem Falle zur Identitiit. 
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Verhalten der Gase bei héherem Druck. Operirt man mit 
stark komprimirten Gasen, so sind die Gesetze, welche wir bisher 
kennen gelernt haben, nur mit Vorsicht anzuwenden, und verlieren 
bei sehr hohen Drucken, also bei relativ grosser Dichte, sogar véllig 
ihre Giiltigkeit; geringe Konzentration, also Vertheilung der gas- 
formigen Materie auf ein grosses Volumen, bildet eben die Vor- 
bedingung fiir das einfache und regelmissige Verhalten der idealen 
Gase. 

Die Kompressibilitat stark komprimirter Gase ist von Natterer, 
Regnault, Cailletet, Andrews und besonders eingehend in neuerer 
Zeit von Amagat untersucht worden; da das Verhalten stark kom- 
prumirter Gase den Anlass zu bemerkenswerthen molekular-theore- 
tischen Untersuchungen gegeben hat, so wird im zweiten Buche 
hierauf ausfiihrlicher zuriickzukommen sein. Hier folge nur noch 
eine von Amagat') mit Stickstoff bei 22° ausgefiihrte Beobachtungs- 
rethe: 


Pp : P 
3 in Atm. ae in Atm. PY 

1,00 1,0000 126,90 1,0015 
PN BOX) 0,9894 168,81 1,0255 
46,50 0,9876 208,64 1,0520 
62,03 0,9858 251,13 1,0815 
73,00 0,9868 290,98 1,1218 
80,58 0,9875 332,04 1,1625 
90,98 0,9893 373,30 1,2070 
109,17 0,9940 430,77 1,2696 


Die Kompressibilitat ist anfanglich grésser, als dem Boyle- 
Mariotte’schen Gesetze entspricht, erreicht ein Minimum, um dann 
stark anzusteigen; bei 124 Atmosphiren ca. nimmt pv voriibergehend 
wieder den normalen Werth an. Dies Verhalten ist allgemein. 

Die thermodynamische Behandlung stark komprimirter 
Gase bietet entsprechende Komplikationen; betrachten wir wieder die 
Ausdehnung einer g-Molekel eines Gases vom Volumen vy, auf vs, 
so ist bei Anwendung der Gleichung 


dA 
a raat ace cae me ee 
zunichst zu beachten, dass U, die Wiirmeentwickelung bei Ausdel- 
nung ohne jiussere Arbeit, nunmehr nicht gleich Null sem, sondern 
einen gewissen nicht unbetrichtlichen und zwar (nach Analogie der 
Verdampfungswirme) meistens negativen Werth besitzen wird; A ist 
wieder gegeben durch das Integral 


V2 
A=|pdv Rte Rn AON atts ea 
Vi 


1) Ann. chim. phys. (5) 19. 345 (1880). 
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zu dessen Berechnung man p als Funktion von v im gegebenen Falle 
experimentell zu bestimmen hat. Schliesslich liefert der erste Haupt- 
satz fiir die Aenderung von U mit der Temperatur (S. 7) 
at = Cy, oa Cy, . ° ‘ ° 4 ° (3) 

worin Cy die Molekularwirme beim Volumen v bezeichnet. Differen- 
tiation von (1) oder auch direkte Anwendung der 8. 19 unten ent- 
wickelten Gleichung hefert 

OQ oie (4) 

nay oA ee ee eae 
worin Q = A — U die bei isothermer Ausdehnung unter Arbeits- 
leistung absorbirte Wirme bedeutet. Gleichung (3) kénnen wir auch 
in der Form 


Stir as 


dTOv Ov Ge) 
schreiben, indem wir v, — v, sehr klein annehmen; nun ist 
dQ OCA arenes aU 
“Oy. a 1 By et Ov 
oder mit (4) kombinirt 
0 PES 5 
und nach T differenzirt 
a Ses T oe 
dvoT ory 
oder schliessslich mit Hiilfe von (3a) 
OG Ate" p 
“Oy lg) as 


Wenn auch Anwendungen dieser Gleichungen bisher nur vereinzelt 
vorliegen'), so kann doch nicht bezweifelt werden, dass sie zur 
Priifung und Erweiterung von an stark komprimirten Gasen angestellten 
Experimentaluntersuchungen von hohem Werthe sind. — Ks sei iibri- 
gens betont, dass dieselben Gleichungen fiir die Kompression 
homogener, fliissiger oder fester Kérper gtiltig sind. 


Zweites Kapitel. 
Der fliissige Aggregatzustand. 


Allgemeine Eigenschaften der Flissigkeiten. Verkleinert 
man dureh Erhéhung des fiusseren Druckes das einer bestimmten 
Menge eines einheitlichen Gases zur Verfiigung stehende Volum, so 
steigt der von dem Gase auf die Wiinde der Umhiillung ausgetibte 
Druck fortwiihrend mit der Volumverringerung; operirt man_ bei 


') Vgl. z B. Margules, Wiener Sitzungsber. 97. 1885 (1888). 
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emer gentigend tief liegenden Temperatur, so tritt plétzlich der 
Fall em, dass bei einer weiteren Volumverminderung der Druck 
kee Zunahme erfihrt, sondern konstant bleibt. Gleichzeitig be- 
obachtet man, dass die im Gefiisse enthaltene Materie, obwohl noch 
in allen Punkten von gleicher Zusammensetzung, seinen Inhalt in 
zweifacher, durch Dichte, Lichtbrechungsvermégen etc. unterschic- 
dener Form erfiillt; aus dem gasférmigen Aggregatzustande ist die 
Substanz theilweise in einen solchen grésserer Kondensation 
tibergegangen. Doch ist die Fahigkeit des Stoffes, gleichzeitig und 
neben einander in zwei Formen zu existiren, an ganz bestimmte Be- 
dingungen der Temperatur und des fusseren Druckes gekniipft, indem 
jeder Temperatur ein einziger Druck, der sogenannte , Dampfdruck‘ 
(auch Dampftension, Maximalspannung etc. genannt) entspricht, bei 
welchem Gas und kondensirte Form neben einander existiren kénnen, 
oder, wie man sagt, ,mit einander im Gleichgewichte sich 
befinden*. Verkleinern wir diesen ‘usseren Druck, so geht die 
gesammte Substanzmenge in den gasfdrmigen, vergréssern wir ihn, 
in den kondensirten Aggregatzustand tiber. Ist alles Gas bei kon- 
stantem Drucke kondensirt, so beobachtet man qualitativ bei weiterer 
Drucksteigerung wieder die gleichen Erscheinungen, wie vor Beginn 
der Kondensation; einer fortgesetzten Volumverkleinerung entspricht 
eine weitere Zunahme des Druckes, der jener entgegenwirkt; nur 
sind die Volumverringerungen, die einer gleichen prozentischen Hr- 
héhung des Druckes entsprechen, jetzt viel geringer, wie vor der 
Kondensation. 

Ks vermag nun je nach der Natur des Gases bei obiger Ver- 
suchsanordnung die Materie in zweifacher, wesentlich von einander 
verschiedener Form sich zu kondensiren; sie erscheint entweder, dem 
Einfluss ausserer Kriifte, speziell der Schwere entgegen, in Kugel- 
gestalt oder in geometrischen Formen als Krystall. Im ersten Falle 
nennen wir die Substanz fliissig, im zweiten fest. Der fltissige 
Ageregatzustand theilt mit dem gasférmigen die relativ leichte Ver- 
schiebbarkeit der Theilchen; doch ist die Arbeit, welche bei ihrer 
gegenseitigen Verschiebung, gemessen durch die ,innere Rei- 
bung“, geleistet werden muss und in Gestalt von Wirme erscheint, 
im fliissigen Zustande immerhin sehr viel bedeutender, wie im 
gasformigen. Hs ist aber nicht zutreffend, als das dem fitissigen 
und gasformigen gegentiber dem festen Aggregatzustande Gemein- 
same den Mangel des Bestrebens, eine bestimmte Form anzunehmen, 
hinzustellen; vielmehr formt sich eine sich selbst tiberlassene (etwa 
in einer zweiten Fliissigkeit von gleicher Dichte suspendirte und so 
der Wirkung der Schwere entzogene) Fliissigkeit in Folge der in ihr 
wirksamen Kriifte — wir werden sie alsbald als Oberflichenspannung 
niher kennen lernen — in scharfer Begrenzung zur Kugel. 


Die Oberflichenspannung. Das den fliissigen Aggregatzustand 
charakterisirende Bestreben, sich selbst iiberlassen Kugelgestalt an- 
zunehmen, unter allen Umstiinden jedoch die freie Oberfliche auf 
ein Minimum zu reduziren, lasst sich in anschaulicher Weise nach dem 
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Vorgange von Young (1804) dahin deuten, dass an der freien Ober- 
fiche von Flissigkeiten gewisse eigenthiimliche Krafte thatig sind. 
Es verhilt sich nimlich die Oberflachenschicht wie ein gedehntes, 
elastisches Hiutchen, welches sich zu kontrahiren strebt; die Kraft, 
welche senkrecht zu einem Schnitte von 1 em Linge an der freien 
Oberfliche angreift, nennt man die ,Oberflachenspannung*. Hin 
Streifchen Oberflichenschicht Wasser von der Breite eines Centimeters 
strebt z. B. mit der Kraft 0,082 g-Gewichte gleichsam einzuschrumpfen. 
Im Gegensatz zu dem Verhalten eines elastischen Hiutchens ist diese 
Kraft bei unveriinderter Temperatur natiirlich unverainderlich, un- 
beschadet einer Vergriésserung oder Verkleinerung der Oberflache. 

Die absolute Grosse der Oberflichenspannung ist auf mehrfache 
Weise einer direkten Messung fihig: taucht man z. B. eine von der 
Flissigkeit benetzte cylindrische Réhre vom Radius y vertikal in ihre 
Oberfliche hinein, so wirkt die Oberflichenspannung in einem senk- 
recht zur Réhre gelegten Schnitte mit der Kraft: Linge des Schnittes 
< Oberflichenspannung = 2777, wenn wir letztere Grésse mit 7 
bezeichnen. Diese Kraft wird die Fliissigkeit in der Réhre bis zu 
solcher Héhe emporheben, dass die Wirkung der Schwere sie gerade 
kompensirt. Es wird somit 

2avy =='y* lies 

wenn h die Héhe der Fliissigkeitssiule und s das spezifische Gewicht 
der Fliissigkeit bedeuten, der rechtsstehende Ausdruck somit das Ge- 
wicht der gehobenen Fliissigkeit reprisentirt. Es folet so die Ober- 
flichenspannung 


tt 
ee ; 
Y 5 hys 
in lauter direkt bestimmbaren Gréssen ausgedriickt. 


Dampfspannung und Verdampfungswiirme. Bringen wir eine 
einheitliche Fliissigkeit in em Vakuum, so findet Verdampfung statt, 
bis der Druck des entstandenen Gases einen bestimmten Maximal- 
werth, nimlch den der Dampfspannung entsprechenden, erreicht hat. 
Dieser Druck wiichst mit der Temperatur und zwar fast immer sehr 
rapide. — Ist ein fremdes (indifferentes) Gas zugegen, so findet Ver- 
dampfung in gleicher Weise statt, d. h. bis nunmehr der Partial- 
druck des entstandenen Dampfes dem Dampfdruck gleich geworden 
(Gesetz von Dalton). 

Der Uebergang aus dem fltissigen in den gasfdrmigen Zustand 
unter dem Drucke des gesiittigten Dampfes ist mit sehr bedeutender 
Hnergieinderung verkntipft; eimmal wird hierbei ‘iussere Arbeit ge- 
leistet, zweitens Wiirme von aussen aufgenommen. Es sei in einem 
Kolben, in dem ein Stempel gasdicht verschiebbar ist, eine einheit- 
liche Fliissigkeit, bei der also der entwickelte Dampf gleiche Zu- 
sammensetzung besitzt wie sie selber, eingeschlossen; der Dampfdruck, 
den sie bei der betreffenden Temperatur T (in absoluter Zihlung) 
austibt, betrage p. Wir heben den Stempel nun so weit, dass eine 
g-Molekel der Substanz in den Gaszustand iibergeht; erfillt sie als 
Fliissigkeit das Volumen v‘, als Gas unter dem Drucke p das Volum 


Der fliissige Ageregatzustand. AQ 


v, so wird bei ihrer Verfltichtigung die iiussere Arbeit p (v — v’) 
geleistet. Ist p nicht zu gross, so wird einerseits v’ nur einen sehr 
kleinen, ginzlich zu vernachlissigenden Bruchtheil von v betragen 
und zweitens kénnen wir die Gasgleichung in der Form anwenden 
pay a= dy 
worin, wie immer, das Volum in Litern und der Druck in Atmosphiren 
gezihlt wird. Die aussere Arbeit also, welche bei der Verdampfung 
emer g-Molekel einer beliebigen Fliissigkeit gewonnen werden kann, 
betragt unter diesen Umstiinden 0,0819 T Literatmogsphiren oder 
1,98 T g-cal. (8. 40); sie ist unabhangig von der Natur der 
Flissigkeit und der absoluten Temperatur proportional. 

Zweitens ist die Verdampfung der g-Molekel mit einer Aufnahme 
von Warme verkniipft. Die Wirmemenge, welche bei der Verdampfung 
von 1 g Substanz gebunden wird, heisst die Verdampfungswirme, 
diejenige, welche bei der Verdampfung einer g-Molekel Substanz 
gebunden wird, die molekulare Verdampfungswiarme. Sie 
variurt von Substanz zu Substanz; ihre Abhangigkeit von der Tem- 
peratur lisst sich nach den thermochemischen Prinzipien (8. 7) aus 
dem Unterschiede der spezifischen Warmen von Fliissigkeit und ge- 
sittigtem Dampf in folgender Weise berechnen. 

Nach dem eben Besprochenen ist die Abnahme U der Gesammt- 
energie bei der Verdampfung einer g-Molekel gleich der geleisteten 
fusseren Arbeit RT vermindert um die dabei aufgenommene Wirme- 
menge, die molekulare Verdampfungswirme A; somit wird 


U=RT—-A 
und nach 8. 7 
dU dd 
Ape Sagres! > 


wenn wir mit Cy die Molekularwirme des Dampfes bei konstantem Volum 
(S. 35) und mit Mc die Warmekapazitiit einer g-Molekel der Fliissig- 
keit bezeichnen; indem wir nach 8. 40 C,) — Cy = R setzen, wird 


4 = 0, + R—Me=G — Me 
oder, wenn | die gewohnliche Verdampfungswiirme bezeichnet, 
dl 
uae 


Nun ist in allen bisher untersuchten Fallen die spezifische Warme 
einer Substanz als Fliissigkeit grésser als im Gaszustande; somit 
nimmt die Verdampfungswirme stets ab mit steigender 
Temperatur. 

Die spezifische Wirme des fliissigen Wassers bei 100° betragt 
1,03, diejenige des Wasserdampfes (fiir konstanten Druck) 0,48; 
somit miisste hiernach die Verdampfungswirme um 1,03 — 0,48 = 
0,55 g-cal. pro Grad abnehmen, wihrend Regnault diese Abnahme 
zu 0,7 bestimmte. 

Der zweite Hauptsatz der Warmetheorie liefert eime wichtige 
Beziehung zwischen der Verdampfungswarme und der Aenderung des 

Nernst, Theoretische Chemie. 4. 
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Dampfdruckes mit der Temperatur; analog wie wir auf S. 43 das 
Ueberstrémen eines Gases in einen luftleeren Raum betrachteten, 
wollen wir nunmehr auf die Verdampfung einer g-Mol.-Flissigkeit 
im Vakuum die Gleichung re 

A—U=T 17 
anwenden; das Volumen, welches der verdampfenden Fliissigkeit zur 
Verfiigung steht, waihlen wir gleich der Differenz zwischen den spezi- 
fischen Volumina von gesiittigtem Dampf V und Flissigkeit V’; 
dann wird - : 

nae p ‘21 — ae 
A=p(V—V); 42 =42 w—v);U=p(V—-V)-1 
und somit wird 
ek ea) 

i eee : F 
eine Gleichung, die zuerst von Clausius abgeleitet wurde, und sich 
auch durch unmittelbare Anwendung der Gleichung 8. 19 ergibt. 

Ftir Wasser z. B. fand Regnault (1847) die Verdampfungs- 

warme bei 100° zu 536,4 g-cal.; die Dampfspannung ermittelte der 
gleiche Beobachter bei 


Diff. Mittel 
99° 733,305 mm 
26,695 
100° 760,000 , 27'390 27,14 


101° 787,590 , 

Somit wird die Zunahme des Dampfdrucks pro Grad Temperatur- 

erhéhung 
aa == 97 14 mmoder UOSS71-\ um 

Das spezifische Volum V des gesiittigten Wasserdampfes 1) be- 
trigt bei 100° 1658 com, etwas mehr, als sich aus der theoretischen 
Dampfdichte des Wassers (0,623 bezogen auf Luft) berechnet, das- 
jenige V’ des fltissigen Wassers 1,0; somit wird 

V— V’ = 1,657 Liter 
und 
1 = 373 .0,08571 . 1,657 = 23,08 Literatmosphiren 
oder 
] = 28,08 . 24,17 = 533,5 g-eal., 
was mit der Beobachtung hinreichend iibereinstimmt. 

Fast immer kann man (wie im obigen Beispiele) V’ gegen V 
vernachlissigen und meistens V mit hinreichender Genauigkeit aus 
den Gasgesetzen berechnen; das spezifische Volum y einer g-Molekel 
gesiittigten Dampfes betrigt 

RT 


v=MV => — 
p 


und somit wird 


‘) Wiillner u. Grotrian, Wied, Ann. 11. 545 (1880). 
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RP: dp 
p dT 


oder umgeformt und indem wir R in g-cal. ausdriicken (8, 40) 


h = 1,980 T? —[P g-cal., 


[Mee ) == 


eine fiir praktische Anwendungen sehr bequeme Fassung. 


Gestalt der Dampfdruckkurve. Die Frage, wie sich der 
Dampfdruck einer Flissigkeit mit der Temperatur andert, oder 
welches, mit anderen Worten, die Gestalt der Dampfdruckkurve 
ist, war der Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoretischer 
Untersuchungen; es ergab sich zuniichst rein empirisch das Resultat, 
dass der Dampfdruck stets mit der Temperatur, und zwar rapide, 
ansteigt und es ist demgemiss die Dampfdruckkurve eine konvex 
nach unten stark gekriimmte Kurve. Ihr oberes Ende findet sie beim 
kritischen Punkte (s. w. u.), ihr unteres aller Wahrscheinlich- 
keit nach erst beim absoluten Nullpunkt, woselbst die 
Gase aufhéren, existenzfahig zu sein, und der Dampfdruck dem- 
entsprechend auf Null heruntersinken muss. Wahlt man umgekehrt 
den Dampfdruck als Abscisse und die dazu gehérige Temperatur als 
Ordinate, so erhilt man die Siedekurve der Fliissigkeit. 

Die Zahl der Versuche, ein allgemeines Gesetz ausfindig zu 
machen, welches die Abhingigkeit der Siedetemperatur vom Ausseren 
Drucke mit befriedigender Genauigkeit zum Ausdruck bringt, ist 
ausserordentlich gross. Theoretisch zwar ist dies Problem durch 
oben abgeleitete Formel von Clausius 


Pete ee 
Lt Fl (Vv —V’) 


insofern gelést, als mittelst dieser Formel die Aenderung der Siede- 
temperatur mit dem fusseren Druck sich in aller Strenge und zweifel- 
los mit der gréssten Genauigkeit berechnen lisst, wenn die Ver- 
dampfungswirme und die spezifischen Volumina der Fliissigkeit und 
des gesittigten Dampfes in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur 
bekannt sind. Bei niederen Drucken vereinfacht sich die Rechnung 
insofern bedeutend, als man dann das spezifische Volum der Fliissig- 
keit V’ gegen das des Dampfes V vernachlissigen und letzteres, 
in der Regel wenigstens, aus den Gasgesetzen berechnen kann. Kennt 
man ferner die spezifischen Wirmen von Fiiissigkeit und Dampf 
(letztere auf konstanten Druck bezogen), so liefert die Gleichung (5. 49) 

Gd. nt 

ee. 
auch die Abhingigkeit der Verdampfungswiirme von der Temperatur, 
und es wird so thatsichlich erméglicht, die Dampfspannungskurve 
theoretisch zu ermitteln. In den meisten Fallen scheitert freilich die 
Durchfithrung einer solchen Rechnung an der Ungenauigkeit der 
experimentellen Daten; da ausserdem die mathematischen Schwierig- 
keiten bei der Behandlung obiger Formeln nicht unerhebliche sind, 


Cry, ae 
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so operirte man bisher fast ausschliesslich mit eimigen rein empirisch 
gewonnenen Regelmiissigkeiten, welche sich vorwiegend auf den Ver- 
gleich der Dampfspannungs- oder Siedetemperaturkurven 
verschiedener Stoffe beziehen. 

Nur in wenigen Fillen, z. B. bei den homologen Fettsauren, 
gilt das von Dalton 1801 aufgestellte Gesetz, wonach alle Fliissig- 
keiten eine gleiche Erniedrigung der Siedetemperatur erfahren, wenn 
bei gleichen Anfangsdrucken die Drucke eine gleiche Verminderung 
erfahren; andere homologe Reihen, wie z. B. die der Fettalkohole, 
fiigen sich auch nicht annihernd unter obiges Gesetz'), und noch 
gréssere Abweichungen findet man beim Vergleich chemisch mehr 
verschiedener Substanzen. 

Bessere Dienste leistet ein von Dtihring’) angegebenes Gesetz, 
wonach man aus der Siedetemperatur tn des Wassers, welche dem 
Drucke n entspricht, diejenige einer beliebigen Fliissigkeit T, beim 
gleichen Drucke n mittelst der Gleichung 

n= a q tn 
berechnen kann, in welcher r und q zwei Konstante bedeuten, die 
von der Natur der betreffenden Fltissigkeit abhingen. Zur Inter- 
polation diirfte diese Formel wegen ihrer Hinfacbheit in einzelnen 
Fallen sich empfehlen; Anspruch, ein strenges Naturgesetz zum 
Ausdruck zu bringen, darf sie jedoch nicht erheben. Komplizirter 
und im ganzen wohl genauer ist die Formel von Winkelmann®), 
wonach die Siedetemperatur, die zum Drucke n gehért, sich be- 
rechnet zu 
0.13507 2 
ty = (a+b) n Lea 

darin ist d die aus dem Molekulargewicht zu berechnende, dn die 
zum Drucke n gehérige Dichte des gesiittigten Dampfes; a und b 
sind zwei Konstanten, die von der Natur der Fliissigkeit abhiingen 
und deren physikalische Bedeutung leicht ersichtlich ist. Setzt man 
namlich n— 0, so wird tp =—a; —a ist also die Temperatur, 
bei der die Fliissigkeit begimnt, Dampf auszusenden (sogenannte 
, Verdampfungsgrenze“); setzt man n= 1, so wird tn = b, welche 
Grésse also die Siedetemperatur beim Normaldruck darstellt. Die 
Priifung der Formel fiel sehr befriedigend aus; doch hat sie einer- 
seits etwas Unhandliches, weil die Dichte dy, wenn sie auch im 
allgemeinen bei geringen Drucken von d nicht sehr verschieden ist, 
meistens nicht bekannt sein wird; ausserdem ist es sehr fraglich, ob 
der ,Verdampfungsgrenze*, die beim Wasser z. B. gleich — 100° 
gesetzt wird, eine physikalische Bedeutung innewohnt, da doch alle 
unsere molekularen Anschauungen zu der Annahme hindriingen, dass 
erst beim absoluten Nullpunkt, nimlich — 273°, der Dampfdruck 
gleich Null wird. 

') Vergl. z.B. G.C. Schmidt, Zeitschr. physik. Chem. 7. 433, 8. 628 (1891). 

*) Neue Grundgedanken zur rationellen Physik und Chemie, Leipzig 1878; 


vgl. auch Diihring, Wied. Ann. 11. 163 (1880). 
8) Wied. Ann. 11. 534 (1880). 
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In der That stésst man denn auch auf viel augenfilligere Regel- 
missigkeiten, wenn man die Siedetemperatur nicht vom ge- 
wohnlichen, sondern vom absoluten Nullpunkte an zahlt. 
Wie nimlich Ramsay und Young), deren ausgedehnte Unter- 
suchungen iiber die Verdampfung von Fliissigkeiten in vieler Hin- 
sicht wichtige Erkenntniss brachten, an zahlreichen Beispielen nach- 
weisen konnten, ist das Verhiltniss der zum gleichen Druck gehérigen 
absoluten (d. h. von — 273° an gezihlten) Siedetemperaturen zweier 
chemisch verwandter Stoffe nahe konstant; beim Vergleich 
chemisch sehr verschiedener Stoffe andert sich obiges Verhiiltniss 
der Temperatur proportional. 

In der folgenden Tabelle, deren Zahlen den Messungen Schu- 
mann’s”) entnommen sind, finden sich die absoluten Siedetempera- 
turen, welche den dariiber stehenden Drucken entsprechen, fiir eine 
Anzahl Ester, also chemisch sehr nahe stehender Stoffe angeftihrt: 


T, T, Ty 
oleae 760 mm 200 mm T, 
Methylformiat . . . 305,3 273,7 1,115 
Methylacetat . . . 330,5 296,5 1,115 
Methylpropionat . . 352,9 316,7 1,114 
Methylbutyrat . . . 315,83 336,9 1,114 
Methylvalerat ... 389,7 350,2 1,113 
Aethylformiat . . . 327,4 293,1 ally 
Aethylacetat ... 350,1 314,4 1,114 
Aethylpropionat . . 371,3 333,7 1,113 
Aethylbutyrat . . . 392,9 352,2 1,116 
Aethylvalerat . . . 407,3 365,3 1,115 
Propylformiat . . . 354,0 318,0 1,113 
Propylacetat .. . 373,8 336,1 1,112 - 
Propylpropionat . . 395,2 355,0 1,113 
Propylbutyrat . . . 415,7 374,2 Util 
Propylvalerat . . . 428,9 385,6 1,112 


Nach der Regel von Ramsay und Young muss das Verhiilt- 
niss der in einer Vertikalkolumne befindlichen Siedetemperaturen 
zweier beliebigen Stoffe gleich sein; bildet man daher die Quotienten 


T ; 
1 so muss sich fiir alle ein fast konstanter Werth ergeben, was 


T 

die letzte Kolumne in der That auf das Schlagendste hestiitigt. 
Auf andere Verhiltnisse stésst man beim Vergleich der Siede- 

kurven zweier chemisch sehr verschiedener Stoffe, wie z. B. Queck- 

silber und Wasser. In der folgenden Tabelle sind einige zum Drucke 

p gehorige Siedetemperaturen (in absoluter Zihlung) aufgeftihrt: 


1) Phil. Mag. (5) 20. 515, 21. 33. 135, 22. 82; Zeitschr. physik. Chem. 


1. 249 (1887). 
2) Wied. Ann. 12, 58 (1881). 
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34,4 495,15 304,5 1,6262 
157,15 558,2 334,2 1,6553 
760,83 631,68 373,08 1,6934 

2904,5 721,0 415,36 1,7359 


Das Verhiltniss zweier zum gleichen Drucke gehériger Siedetempe- 
raturen ist hier keineswegs konstant, sondern steigt mit der Tem- 
peratur an; bildet man jedoch die Quotienten aus Zunahme jenes 
Verhiltnisses, dividirt durch die dazu gehérige Siedepunktserhéhung 
des Quecksilbers, so findet man fiir die drei Interyalle obiger Tabelle 


0,00050, 0,00048, 0,00048, 


d. h. es wichst das Verhiltniss der zum gleichen Drucke gehérigen 
absoluten Siedetemperaturen linear mit der Temperatur; bildet 
man die entsprechende Zunahme, welche einer Steigerung der Siede- 
temperatur des Wassers entspricht, so findet man 0,00098 und man 
kann die absolute Siedetemperatur T des Quecksilbers fiir einen be- 
liebigen Druck aus der des Wassers T, beim gleichen Druck aus 
der Gleichung 


T=T, 1,6934 [1 + 0,00098 (T — 373)] 
berechnen; darin ist 1,69384 = a wenn Ty) = 373, der Dampf- 
0 


druck also dem emer Atmosphire gleich wird. 


Siedepunkt. Von der Oberfliiche einer Fliissigkeit steigt immer 
Dampf empor, ausser wenn der Partialdruck des Dampfes grésser 
oder gleich der Tension der Fliissigkeit ist; im ersteren Falle findet 
umgekehrt Kondensation statt und nur im letzteren besteht Gleich- 
gewicht zwischen Dampf und Fliissigkeit. Auf ihrer Oberflache 
lastet also stets em Druck, der nach dem Dalton’schen Gesetz gleich 
der Summe von dem Partialdrucke des Dampfes und des sonst an- 
wesenden Gases ist. Hrhitzt man aber die Fliissigkeit so hoch, bis ihr 
Dampfdruck den auf ihr lastenden iusseren Druck zu tibersteigen 
beginnt, so entwickeln sich in ihrem Innern Dampfblasen und man 
beobachtet die Krscheinung des Siedens; die Temperatur, auf welcher 
mindestens die Fliissigkeit erhalten werden muss, um im dauern- 
den Sieden zu verharren, bezeichnet man als den zu dem betreffenden 
Druck gehérigen Siedepunkt. Der zum Normaldruck von 760 mm 
gehorige heisst der ,normale Siedepunkt* oder auch ,Siedepunkt* 
schlechthin; seine experimentelle Bestimmung ist so einfach und 
wird so hiufig ausgefiihrt, dass ein Eingehen darauf wohl unter- 
bleiben darf, nur tiber die Anbringung einer wichtigen Korrektion 
sei Hiniges bemerkt. 

Eine solche muss nimlich wegen des Umstandes angebracht 
werden, dass der beim gerade herrschenden Atmosphirendruck ge- 
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messene Siedepunkt auf den Normaldruck reduzirt werden muss. 
Die Aenderung dT, welche der Siedepunkt durch eine Variation des 
Druckes um dp erfihrt, lisst sich zwar theoretisch aus der Formel 
von Clausius (8. 50) 


berechnen; da aber die Verdampfungswirme 1 in der Regel nicht 
bekannt sein wird, so ist ein neuerdings von Crafts) angegebenes 
Verfahren vorzuziehen, welches auf der von Ramsay und Young 
(S. 53) aufgefundenen Siedepunktsregelmissigkeit basirt, dass nim- 
lich die zu gleichen Drucken gehérigen absoluten Siedetemperaturen 
zweier chemisch nahe verwandter Stoffe in einem konstanten 
Verhialtniss stehen. In der folgenden Tabelle sind die durch die 
absolute Siedetemperatur beim Normaldruck des betreffenden Stoffes 
dividirten Siedepunktsinderungen verzeichnet, welche einer Druck- 
anderung um 1 mm Hg entsprechen (berechnet aus der Siedepunkts- 
anderung, welche die Stoffe durch Aenderung des Druckes von 720 
bis auf 770 mm erfahren): 


WVOSSCR. Sooo. es. 0,000100 Schwefelkohlenstoff 0,000129 
Aethylalkohol. . . 0,000096 Aethylenbromid .. 0,000118 
Propylaikohol .: .. 0,000096°~ Benzol .... 2... 2. 0,000122 
Amylalkohol ... 0,000101 Chlorbenzol .... 0,000122 
Methyloxalat ... 0,000111 m-Xylol ...... 0,000124 
Methylsalikat ... 0,000125 Brombenzol .... 0,000123 
Phtalséureanhydrid 0,000119 Terpentinél .... 0,000131 
EEN cores 0,000109 —— Naphtiahn,. 2... 0,000121 
SOP MERE sn grt anc, 0,000113 Diphenylmethan. . 0,000125 
LC Gs 0,000117 Bromnaphtalin. .. 0,000119 
Benzophenon ... 0,000111 Anthracen..... 0,000110 
Sulfobenzid .... 0,000104  Triphenylmethan . 0,000110 
Anthrachinon ... 0,000115 Quecksilber .... 0,000122 


Hat man den Siedepunkt vines Stoffes bei emem vom Normal- 
druck abweichenden bestimmt, so korrigirt man ihn annihernd, be- 
rechnet durch Addition von 273 die absolute Siedetemperatur und 
wihlt nun unter den oben stehenden Stoffen den ahnlichsten. 
Der beistehende Faktor wird mit der absoluten Siedetemperatur 
multiplizirt, wodurch man die Korrektion erhilt, die pro mm Ab- 
weichung vom Normaldruck an der Beobachtung anzubringen ist. 


Siedepunkt und Verdampfungswirme. Von Desprets®*) ist 
der Satz aufgestellt worden, dass die Verdampfungswiirme divi- 
dirt durch die Zunahme, welche das spezifische Volum der 
Fliissigkeiten beim Verdampfen erfihrt, fiir die verschie- 
densten Stoffe bei den Temperaturen gleicher Dampf- 


1) B. B. 20. 709 (1887). 
2) Ann. chim. phys. 24. 323 (1828). 
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spannung gleich ist. Vander Waals*) hingegen hat aus semer 
Theorie der Fliissigkeiten (s. Molekulartheorie) das Resultat abgeleitet, 
dass obiger Quotient bei ,gleichen reduzirten Temperaturen“ (gleichen 
Bruchtheilen der kritischen Temperatur) dem kritischen Druck pro- 
portional sei. Thatsache jedoch ist, dass die Regel von Desprets in 
manchen Fallen recht gut stimmt; vergleichen wir die verschiedenen 
Substanzen beim Siedepunkt, wo sie den gemeinsamen Dampfdruck 
einer Atmosphire besitzen, so kénnen wir das Volum der Fliissig- 
keit gegen das des Dampfes in erster Anniiherung vernachlassigen 
und letzteres nach den Gasgesetzen proportional fe setzen, wenn M 
das Molekulargewicht und T die Siedetemperatur in absoluter Zihlung 
bedeutet. Dann wird, wenn ’ die molekulare Verdampfungswirme ist, 


— == konst. 


u 
oder die molekulare Verdampfungswirme ist der abso- 
luten Temperatur des Siedepunktes proportional (Regel 
von Trouton). Diese Regel ist von Schiff?) fiir organische Sub- 
stanzen, insbesondere fiir zusammengehorige Gruppen, recht gut be- 
stiitigt gefunden und es schwankte der Werth obigen Ausdrucks nur 
wenige Prozente um den Mittelwerth rund 20. Grésser sind die 
536,3 >< 18 
373 

= 25,9, also bedeutend grésser als der Mittelwerth; in anderen 
Fallen ist obiger Quotient wieder viel kleiner. Immerhin kann die 
Regel zur rohen Schitzung unbekannter Verdampfungswarmen dienen. 
In der folgenden Tabelle sind fiir emige Substanzen sehr verschie- 
dener Art die Werthe der Quotienten von molekularer Verdampfungs- 
warme und absoluter Siedetemperatur aufgeftihrt: 


Schwankungen fiir andere Stoffe; bei Wasser z. B. ist 


Substanz — 


Kohlenwasserstoffe . 
Steros eka. 2s 
PCls, P (weiss) 

CO», HyS, CS» 
Sece.Clace ues 

Jaber 


; Zu beachten ist, dass fiir M dasjenige Molekulargewicht einzu- 
fiihren ist, welches sich aus der Dichte des gesiittigten Dampfes bei 
der Siedetemperatur unter Atmosphiirendruck berechnet. Da 2T die 


*) Kontinuitiit ete. Leipzig 1881, S. 138. 
2) Lieb. Ann. 284. 338 (1886). 


Der fliissige Aggregatzustand. 57 


dussere Arbeit ist, die bei der Verdampfung einer g-Molekel ge- 
leistet wird, so kann die obige Regel auch dahin ausgedriickt werden, 
dass die bei der Verdampfung geleistete tiussere Arbeit etwa Y11 
von der Aenderung der Gesammtenergie ausmacht; durch Kom-. 
bination jener Regel mit der Formel von Clausius (8. 53) ergibt 
: d ‘ 

sich, dass die Werthe von ee bei dem gleichen Druck annahernd 
gleich sein miissen. Wie Ramsay und Young!), welche diese 
Forderungen bestitigt fanden, ferner konstatirten, ist die Zunahme 

d : 

des Produktes tae mit wachsendem Druck bei allen bestandigen 
Stoffen zwischen Drucken von 150 bis 2000 mm die nimliche, und 
der gleiche Satz gilt demnach fiir die auf gleiche Volume 
gesattigten Dampfes verschiedener Fliissigkeiten bezogenen Ver- 


dampfungswarmen. Schliesslich gilt fir T a der gleiche Satz, 


wie fiir die absoluten Siedetemperaturen selber, indem Ramsay und 
Young den Quotienten jener Gréssen ftir zwei beliebige Fliissig- 
keiten, aber bezogen auf gleichen Druck, entweder konstant oder 
nur wenig (bei nicht zu hohen Drucken) linear mit der Tempera- 
tur veranderlich fanden. 


Die kritischen Erscheinungen. EHrhitzt man eine mit ihrem 
gesittigten Dampfe in Beriihrung befindliche Fliissigkeit, so nimmt 
die Dichte des gesittigten Dampfes sehr schnell zu, weil die Dampf- 
tension mit der Temperatur rapide ansteigt; die Fliissigkeit selber, 
welche sich in Folge der Temperaturerhéhung ausdehnt, vermindert 
umgekehrt fortwihrend ihre Dichte. Hs fragt sich nun, ob ein 
Punkt existirt, in welchem Dichte von Fliissigkeit und gesittigtem 
Dampfe einander gleich werden. Die Untersuchung dieser Frage 
fiihrte zur Entdeckung der kritischen Erscheinungen, welche 
von maassgebender Bedeutung fiir unsere Auffassung der Natur des 
flissigen Aggregatzustandes iiberhaupt geworden sind. 

Wie nimlich Cagniard de la Tour”) entdeckte und Andrews’) 
spiter eingehend untersuchte, beobachtet man beim Komprimiren 
yon Gasen oder beim Erhitzen von in einem Gefiss eingeschlossenen 
Flissigkeiten Folgendes. Komprimirt man ein Gas, z. B. Kohlen- 
siiure, so theilt sich der anfanglich homogene Inhalt bei gentigend 
hohem Druck und gentigend tiefer Temperatur in zwei, durch eine 
scharfe Trennungsfliche geschiedene, homogene Theilc, es ist mit 
anderen Worten theilweise Verfliissigung eingetreten. Der Druck, bei 
dem sie eintritt, entspricht natiirlich der Maximalspannung der aus- 
geschiedenen Fltissigkeit, und er wiichst demzufolge mit der Tem- 
peratur sehr bedeutend. Es entsteht nun die Frage, ob bei jeder 
Temperatur, gentigend hohem Drucke gegeniiber, Verfliissigung ein- 


1) Zeitschr. physik. Chem. 1. 237 (1887). 
2) Ann. chim. phys. [2] 21. 121. 178, 22. 411 (1821). 
8) Transact. of Royal. Soc. 159. 583 (1869). 
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ritt. eine Frage, die durch die Versuche der oben genannten For- 
Lae in ore Pert Sinne entschieden ist. Unterhalb 30,9° 
ist z. B. Kohlensiure durch Anwendung von Drucken von etwa 
70 Atmosphiren in den flissigen Aggregatzustand iiberftthrbar ; ober- 
halb jener Temperatur kann man den Druck beliebig steigern, ohne 
dass der Gasinhalt inhomogen wird und Verfliissigung stattfindet. 

Erwirmt man umgekehrt ein mit fliissiger und gasférmiger 
Kohlensiiure beschicktes Glasrohr, so findet allmahliche Verdampfung 
statt, weil der Dampfdruck der fltissigen Kohlensiure schneller zu- 
nimmt als der Druck in dem gasférmigen Theile in Folge der 
Temperatursteigerung. Bei 30,9° aber, wo der Dampfdruck auf 
70 Atmosphiren gestiegen ist, findet plétzliche Verdampfung der 
gesammten Flissigkeitsmenge statt, der Meniskus, der die Flissig- 
keit vom Gase trennte, verschwindet, nachdem er bereits immer 
flacher zu werden begonnen hatte, bei dieser Temperatur voéllg, und 
der Rohrinhalt ist homogen geworden. Kiihlt man ab, so erscheint 
bei der gleichen Temperatur ein Nebel, der sich alsbald als Fliissig- 
keit auf dem Boden sammelt. 

Diese ungemein merkwiirdigen Hrschemungen nennt man die 
,kritischen*. Die Temperatur, oberhalb derer die Fliissigkeit auf- 
hért, existenzfihig zu sein, heisst die ,kritische Temperatur® 
(auch ,absoluter Siedepunkt*), die Dampfspannung der Fliissigkeit 
in diesem Punkte der ,kritische Druck“ und ihr spezifisches Volumen 
,das kritische Volumen“. Diese drei Gréssen sind die jeder ein- 
heitlichen Fliissigkeit charakteristischen kritischen Daten, welche, 
wie 1m zweiten Buch gezeigt werden wird, fiir das ganze Verhalten 
der Gase und Fliissigkeiten charakteristisch sind. 

Die kritischen Erscheinungen erméglichen es, eine Fliissigkeit 
auf kontinuirlichem Wege, d. h. ohne wihrend der Verwand- 
lung durch theilweise Verdampfung inhomogen zu werden, in ein 
Gas und umgekehrt iiberzufiihren. Man erwirmt eine Flissigkeit 
bis tiber die kritische Temperatur, indem man fortwahrend den 
ausseren Druck grésser als ihren Dampfdruck und schliesslich grésser 
als ihren kritischen Druck erhilt; lisst man nun eine Vergrosse- 
rung des Volumens eintreten, so bleibt die urspriinglich fltissige 
Masse homogen bis zu beliebiger Verdtinnung; sie ist also in eine 
gasformige stetig tibergefiithrt worden. Um umgekehrt ein Gas 
kontinuirlich in eine Fliissigkeit tiberzufiihren, braucht man seine 
Temperatur nur iiber die kritische zu steigern, wihrend man seinen 
Druck immer kleiner als zur Kondensation erforderlich erhilt, hierauf 
bis tiber den kritischen Druck zu komprimiren und unter die kri- 
tische Temperatur abzukiihlen, wihrend man den Ausseren Druck 
immer grésser erhilt, als der Maximalspannung der Fliissigkeit ent- 
spricht; lisst man nun wiederum eine Vergrésserung des Volumens 
eintreten, so wird die urspriinglich gasformige Masse inhomogen, 
sie entsendet Dampf und ist also als eine Fliissigkeit anzusprechen. 

Die Bezeichnung , absoluter Siedepunkt* riihrt von Mendelejeff !) 


) Lieb. Ann. 119. 1 (1861). 


Der feste Aggregatzustand. 59 


her; da man aber hierunter gewdhnlich den von — 273° an ge- 
zihlten Siedepunkt einer Fliissigkeit versteht, so kann sie zu Ver- 
wechslungen Anlass geben und es ist daher der Benennung ,kritische 
Temperatur“ der Vorzug zu geben, um so mehr, als sie neuerdings 
allgemein acceptirt worden ist. 

Wegen der Ergebnisse der Messungen der kritischen Daten, 
die man Cagniard, Andrews, Pawlewski, Dewar u. a., in 
neuester Zeit besonders Ramsay und Young verdankt, sei auf die 
sehr vollstindige Zusammenstellung verwiesen, die Heilborn?) er- 
bracht hat. Hier will ich nur noch einen einfachen Vorlesungs- 
versuch erwaihnen, den ich zur Demonstration der kritischen Er- 
schemungen besonders lehrreich halte. Hin starkwandiges, theilweise 
mit fltissiger, schwefliger Saure erfiilltes Glasrohr befindet sich in 
einem weiteren, mit Paraffin beschickten Probirrohre. Wenn man 
letzteres in etwas schrager Stellung seitlich mit dem Bunsenbrenner 
vorsichtig erwirmt, so dass der obere Theil des inneren Rohrchens 
iiber die kritische Temperatur der schwefligen Saure (155,4°) er- 
hitzt wird, waihrend der untere erheblich kalter, etwa von nicht ge- 
schmolzenem Paraffin umgeben, bleibt, so verschwindet der Meniskus. 
Unter diesen Bedingungen haben wir im oberen Theile des Réhr- 
chens unzweifelhaft gasférmige, im unteren unzweifelhaft fltissige, 
schweflige Siure, aber nirgends sieht man eine Trennungs- 
fliche; somit zeigt dieser Anblick, wie Fliissigkeit und Gas durch 
den Umweg iiber den kritischen Punkt kontinuirlich in einander tiber- 
gehen. — Man thut itibrigens gut, sich bei Ausfiihrung des Ver- 
suches durch eine Glasscheibe gegen Explosionsgefahr zu schiitzen. 


III. Kapitel. 
Der feste Aggregatzustand °). 


Allgemeine Eigenschaften der festen Korper. Kondensiren 
wir einen im gasformigen Aggregatzustande befindlichen Stoff bei 
geniigend tiefer Temperatur — unterhalb seiner Schmelztemperatur — 
oder kiihlen wir eine fltissige Substanz bis zu ihrem Erstarrungs- 
punkte ab, so erscheint die Materie im festen Aggregatzustande. 
Mit dem fliissigen im Gegensatz zum gasformigen hat dieser die 
Eigenthiimlichkeit gemeinsam, dass einer Volumveranderung durch 
allseitigen Druck ausserordentlich grosse Krifte widerstehen; als 
eine dem festen Agegregatzustande allein zukommende Higenschaft 
aber ist hervorzuheben, dass auch einer Formveriinderung ohne 
Kompression die sogenannten elastischen Krifte entgegenwirken. 
Arbeit, die als Warme wieder zum Vorschein kommt, muss bei einer 
Formyeriinderung zwar auch bei den Gasen und Fliissigkeiten in 


1) Zeitschr. physik. Chem. 7. 601 (1891). ; 
2) Bei Abfassung des krystallographischen Theiles dieses Kapitels hatte 
ich mich der werthen Mitarbeiterschaft von Herrn Dr. Pockels zu erfreuen. 
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Folge ihrer inneren Reibung geleistet werden; aber bei den festen 
Kérpern kommt noch hinzu, dass bei einer gegenseitigen (nicht zu 
grossen) Verschiebung der einzelnen Theile das System in einen 
Spannungszustand gebracht wird, welcher emem (bedeutenden) Vor- 
rath an potentieller Energie entspricht. Hért die Wirkung der 
deformirenden Krifte auf, so nimmt der K6rper wieder seine ur- 
spriingliche Gestalt an. 


Schmelzpunkt und Druck. In ihnlicher Weise, wie bei ge- 
gebener Temperatur ein Stoff nur~bei einem bestimmten fusseren 
Drucke im fliissigen und gasférmigen Zustande koexistiren kann, 
ist ein fester Stoff mit seinem geschmolzenen Produkte nur bei ganz 
bestimmten zusammengehérigen Werthen des Druckes und der Tem- 
peratur im Gleichgewicht. Quantitativ finden wir den Unterschied, 
dass wihrend der Siedepunkt sehr stark, der Schmelzpunkt nur so 
wenig mit dem Ausseren Drucke varirt, dass man fiir praktische 
Zwecke fast immer von dieser Veriinderlichkeit absehen kann und 
lange Zeit sie nicht beachtete. 

Erst 1850 wurde sie von William Thomson beim Wasser 
nachgewiesen, nachdem James Thomson ihre Grésse theoretisch 
vorausgesagt hatte; es lisst sich nimlich der Schmelzprozess ganz 
tihnlich wie die Verdampfung thermodynamisch behandeln. 

Die maximale Arbeit, die bei der Verfliissigung eines g¢ einer 
festen Substanz gewonnen werden kann, ist offenbar gleich dem 
Produkt aus der Volumzunahme V — V’ (V = spezif. Volum der ver- 
fliissigten, V‘ = spezif. Volum der gefrorenen Substanz) und dem 
Drucke p, bei dem beide Aggregatzustinde mit einander im Gleich- 
gewicht sind; somit wird 

A= p(V — V’) und dA = dp (V — V*). 

Die Abnahme der Gesammtenergie U ist gleich der geleisteten 
Arbeit A, vermindert um die aufgenommene Wirmemenge r, die 
sogenannte Schmelzwirme, 

U=p(V — V‘) 1, 
deren Aenderung mit der Temperatur (S. 7) sich (unter Vernach- 
lassigung der sehr geringfiigigen ausseren Arbeit) berechnet zu 
dU —— dx é “/ 
dT i Sahel <ee eae 
worin ¢° und c’ die spezifische Wiirme der Substanz im fliissigen und 
im festen Zustande bedeuten; die spezifische Wirme des Hises betrigt 
0,5, die des fliissigen Wassers 1,0, somit nimmt die Schmelzwirme des 
Hises pro Grad TemperaturerhShung um 1,0 — 0,5 = 0,5 g-cal zu. 
Die Gleichung x 
dA 
re Oath iT 


nimmt also in unserem Falle die Form an 


PV—V)+1—p( — VT ee 
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an — 7=T(V—V) — 
wie auch durch direkte Anwendung der Gleichung 8. 19 sich ergibt; 
umgeformt wird 
et Sr (ESV) 
die r f 
Eimer Hrhéhung des Druckes entspricht somit ein positiver 
Werth von dT, d. h. ein Steigen des Schmelzpunktes, wenn V — V’ 
positiv, d. h. wenn der Uebergang in den fltissigen Zustand mit einer 
Volumzunahme verbunden ist, dagegen ein Sinken des Schmelz- 
punktes, wenn der betrachtete Kérper sich beim Schmelzen zusammen- 
zieht, wie dies beim Hise der Fall ist. 
Fihrt man fiir Wasser die Rechnung durch, so ist T = 273°, 
vy = 0,001 und v’ = 0,001090 Liter zu setzen; die Schmelzwirme r 
betragt 79,6 g-cal., ist also einer Arbeit von 


LON ee 
r= SLIT Literatmosphiren 
aquivalent, und somit wird 
gel gcee 0,00752°, 
dp 


d. h. emer Steigerung des fusseren Druckes um eine Atmosphire 
entspricht ein Sinken des Gefrierpunktes von Wasser um 0,00752°. 
In der That konstatirte William Thomson (1851), dass bei einer 
Erhéhung des dusseren Druckes um 8,1 und 16,8 Atmosphiaren die 
Temperatur des schmelzenden Hises von 0° auf — 0,059 und — 0,129° 
sank, wahrend sich nach obiger Formel 
— 0,061 und — 0,126° berechnet. Dass 
umgekehrt bei Substanzen, welche mit 
Volumvermehrung sich verfliissigen, der 
Schmelzpunkt durch Anwendung dusseren 
Druckes erhdht wird, ist von Bunsen 
(1857) am Walrath und Paraffin gezeigt 
worden. Neuerdings hat Batelli') die 
Thomson’sche- Formel an einer An- 
zahl organischer Verbindungen gut be- 
stiitigt gefunden, ferner hat L. H. O. de 
Visser!) die Aenderung des Schmelz- 
punktes mit dem Druck bei der Hssig- 
sdure mit sehr grosser Genauigkeit zu messen verstanden, indem er 
nicht, wie vorher geschehen, die zu einem bestimmten Druck ge- 
hérige Schmelztemperatur, sondern den zu einer bestimmten Tem- 
peratur gehdrigen Druck beobachtete. Der einfache, von Visser 
bentitzte Apparat, welchen er als ,Manokryometer“ bezeichnet, 
besteht in einem grossen umgekehrten, dickwandigen Thermometer, 
dessen Kapillare nach aufwiirts und dann horizontal gebogen ist (Fig. 2). 


1) Atti del R. Ist. Ven. (3) 3. 1886. ; 
2) Dissertation Utrecht, 1892; ref. Zeitschr. physik. Chem. 9. 767 (1892). 
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e nach der Temperatur des umsptilenden Bades wird sich von selbst 
fe cuee Druck pete bei welchem die in A befindliche, theils 
feste, theils fliissige Substanz mit emander 1m Gleichgewichte sich 
befindet; zur Messung dieses Druckes dient das von der mit Queck- 
silber beschickten Kapillare gebildete geschlossene Manometer. Visser 
fand so durch direkte Messung 


AT _ 9,92435°, 


wihrend die Schmelzwirme sich zu 46,42 g-cal., der Schmelz- 
punkt T zu 273 + 16,6 = 289,6° und die Volumzunahme vy — Vv’ zu 
0,0001595 Liter sich ergab, woraus sich 

ave 0,0242° 

dp 
berechnet; die Uebereinstimmung ist vorziiglich. 

Die Veranderung des Schmelzpunktes einiger organi- 
scher Substanzen mit dem Drucke wurde von Damien 3) studirt, 
wobei sich einige sehr bemerkenswerthe Resultate ergeben. Hine 
Gleichung zweiten Grades erwies sich als Interpolationsformel, zur 
Darstellung der Versuchsergebnisse geeignet; man kann die zum 
Drucke pro Atmosphire gehérige Schmelztemperatur nach der Glei- 
chung berechnen t = t, + a (p — 1) — b (p — 1)?, worin t, den 
Schmelzpunkt unter dem Drucke einer Atmosphire bedeutet. Fiir 
eine Anzahl Substanzen bestimmte Damien die beiden Koefficienten 
obiger Formel zu: 


cone 
Wralltra th: 5a cles) heute 0,022034 0,0000166 
Parattineper c 20. ars cone eae 0,029776 0,0000523 
iWiaclis tet nea hee detinn var 0,020523 0,0000130 
Napltalin” oc ai. olan owls 0,035840 0,0000155 
Mononitronaphtalin . . . . 0,021056 0,0000610 
pe eluidim, 95 Oi eae ae 0,014215 0,0000480 
Diphenylamm. 4 0 cols 0,024156 0,0000850 
INajohty lari st.) semen 0,017012 0,0001030 


Da das quadratische Glied in allen Fallen negativ ist, so muss 
es einen Druck geben (sofern die Interpolationsformel bis zu solchen 
Drucken giiltig ist), bei dem t ein Maximum besitzt; wahrend 
also der Schmelzpunkt bei siimmtlichen obigen Substanzen anfing- 
lich durch Druck erniedrigt wird, miisste er hier bei fortgesetzter 
Drucksteigerung wiederum in die Héhe gehen. Bei der Mehrzahl 
der Stoffe sind wegen der Kleinheit von b diese Drucke zu hoch, 
als dass man sie experimentell realisiren kénnte; beim Naphtylamin 
aber liess sich ein solches Verhalten thatsiichlich durch den Versuch 
nachweisen, wie die folgenden Zahlen beweisen: 


) C. vr, 112. 785 (1891). 
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t 


Pp beobachtet berechnet 
al 49,75 49,75 

62 50,487 50,404 

81 50,543 50,451 

93 50,329 50,443 
143 50,012 50,033 
166 49,834 49,752 
173 49,646 49,629 


Nach der oben abgeleiteten Formel von James Thomson 
findet bei allen den Substanzen eine Erhéhung des Schmelzpunktes 
durch fusseren Druck statt, woselbst das spezifische Volum im fltis- 
sigen Zustande grésser ist, als im festen, und eine Erniedrigung im 
umgekehrten Falle. Reprisentanten der ersten Gattung von Stoffen 
sind bei nicht allzu hohen Drucken alle oben aufgefiihrten; ein 
Reprisentant der zweiten Gattung ist bekanntlich das Wasser. Naph- 
tylamin gehért aber je nach dem Drucke, unter welchem die Schmel- 
zung stattfindet, zur ersten oder zur zweiten Kategorie. 


Dampfdruck fester Stoffe. Jedem festen Stoffe kommt ebenso 
wie einer Fliissigkeit bei gegebener Temperatur ein bestimmter Dampf- 
druck zu, wenn derselbe allerdings auch hiufig so ausserordentlich 
klein ist, dass er sich einer direkten Messung entzieht. Die Ver- 
fliichtigung eines festen Stoffes nennt man Sublimation; allmiahliche 
Sublimation findet, wie die Verdunstung, bei einer mit der freien 
Atmosphire in Beriihrung befindlichen festen Substanz unter allen 
Umstiinden statt, aber sie wird rapide, wenn der ,Sublimationsdruck “ 
den Atmosphiarendruck iiberschreitet. Liegt dieser, dem Siedepunkt 
fliissiger Stoffe vergleichbare Punkt unter dem Schmelzpunkt der 
Substanz, so wird sie, offen erhitzt, sublimiren, ohne zu schmelzen; 
nur wenn man die Substanz im geschlossenen Gefiiss erwairmt, wird 
es moéglich sein, sie bis auf die Schmelztemperatur zu erhitzen und 
so Verfltissigung zu erzielen. Gewohnlich aber ist der Sublimations- 
druck fester Substanzen beim Schmelzpunkt viel kleiner als der At- 
mosphiarendruck. 

Die ,Sublimationswairme* s (Wirmemenge, die bei der 
Verfliichtigung von 1 g fester Substanz absorbirt wird) lasst sich auf 
dem gleichen Wege aus der Aenderung der Dampfspannung mit der 


Temperatur aE und den spezifischen Volumina V und V’ des 


Dampfes und der Substanz ableiten, den wir zur Berechnung der 
Verdampfungswarme 8. 50 einschlugen, weil es fiir die daselbst 
angestellten Ueberlegungen gleichgiiltig ist, ob em fester oder fltissiger 
Stoff verdampft; somit wird 
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Wegen der Kleinheit des Dampfdrucks fester Korper ist V’ gegen V 
fast immer zu vernachlissigen. aie ; 
Beim Schmelzpunkt ist die Sublimationswarme gleich der 
Schmelzwiirme -|- Verdampfungswirme der geschmolzenen Substanz 
dp ; 
6 eee -Un V; 
fiir die Verdampfung gilt ferner 
dP 
it aT Ne 
wenn wir mit P den Dampfdruck der fliissigen Substanz in der Nahe 
des Schmelzpunkts bezeichnen. Die Subtraktion beider Gleichungen 
giebt 


Der in der Klammer befindliche Ausdruck bedeutet den Winkel, den 
die Druckkurven der festen und der geschmolzenen Substanz beim 
Schmelzpunkte bilden. Nun muss aber gleichzeitig beim Schmelz- 
punkte als demjenigen Punkte, in welchem feste und geschmolzene 
Substanz mit eimander im Gleichgewichte sind, fiir beide Zustiinde 
der Dampfdruck der gleiche sein; andernfalls wiirde ein isothermer 
Destillationsprozess zu Stande kommen, der mit Aufzehrung des- 
jenigen Zustandes endigte, welcher den grésseren Dampfdruck be- 
sitzt, d. h. die beiden Aggregatzustinde waren nicht im Gleichge- 
wichte. Somit kreuzen sich die Druckkurven im Schmelzpunkte 
Ty, und zwar unter dem Winkel 


wie es Fig. 3 zeigt; die punktirt gezeichnete Druckkurve der unter- 
ktihlten geschmolzenen Substanz hingegen bildet die stetige Fort- 
setzung der Druckkurve der Fliissigkeit. WVermuthlich wiirden sich 
beim absoluten Nullpunkte, 

Fig. 3. wenn man eine Fliissigkeit soweit 

unterkiihlen kénnte, die beiden 
Kurven asymptotisch schneiden. Die 
obigen Formeln, die W. Thomson 
1851 und Kirchhoff unabhingig 
1858 zum zweiten Male entwickelte, 
wurden durch den Versuch bewahr- 
heitet, und zwar von Ramsay 
und Young 1884, sowie von 
RFS T W. Fischer 1886 am Wasser; 

von ersteren, sowie ganz neuer- 
dings yon Ferche (1891) am Benzol. Den Messungen des letzteren') 
sind die nachstehenden Zahlen entnommen. Der Dampfdruck des 
festen und fltissigen Benzols nahm im Einklang mit der Theorie 


1) Wied. Ann. 44. 265 (1891). 


Der feste Ageregatzustand. 65 


beim Schmelzpunkt (5,6°) den gleichen Werth (35,5 mm Hg) an. 
Die Messung lieferte ferner 


dp dP 
. aT dT 
Mit Hilfe obiger Formel berechnet sich andrerseits obiger Ausdruck 
aus der auf Literatmosphiren reduzirten Schmelzwirme, die sich zu 
30,18 g-cal. ergab, und indem wir nach den Gasgesetzen 
7 2 
Ty = 0,0819(278 is 5,6)”. 760 
35,5 
setzen und schliesslich die so in Atmosphiren erhaltenen Drucke auf 
mm Hg reduziren 
dp dP 


wo ecwen 


also in befriedigender Uebereinstimmung mit dem Versuch. 


= 2,498 — 1,905 = 0,523, 


Der krystallisirte Zustand. Die meisten festen Kérper treten 
bei Kondensation aus dem gasférmigen Zustande, beim Erstarren aus 
dem Schmelzfluss oder bei der Ausscheidung aus Lésungen, falls 
nicht ungiinstige Umstiinde die normale Bildung stéren, in gesetz- 
massigen, polyédrischen Formen auf: sie krystallisiren. Mit der 
ausseren Form stehen die siimmtlichen physikalischen Higenschaften 
im engsten Zusammenhange; letztere sind ebensowohl, wie die ersteren, 
bedingt durch die Struktur der betreffenden Kérper. Man wird 
demnach einen Krystall definiren als emen homogenen Ké6r- 
per, in welchem sich verschiedene, von einem seiner 
Punkte auslaufende Richtungen physikalisch verschieden 
verhalten. 

Die Voraussetzung der Homogeneitiit, welche im Folgenden 
immer festzuhalten ist, besagt, dass die physikalischen Higenschaften 
nur von der Richtung, nicht vom Orte abhingen und ins- 
besondere fiir alle parallelen Richtungen gleich sind. — Hs ist 
wohl zu beachten, dass in obiger Definition eines Krystalls nicht auf 
die geometrische Form der Begrenzung Bezug genommen ist; diese 
letztere ist nur das augenfialligste Kennzeichen des krystallisirten 
Zustandes, welches aber nur bei ungestérter Bildung zur Entwicke- 
lung kommt. 

Den krystallisirten Kérpern werden die amorphen gegeniiber- 
gestellt, in welchen alle Richtungen in Bezug auf simmtliche physi- 
kalische Higenschaften gleichwerthig sind. Indessen fiihren gewisse 
Umstiande, insbesondere das elastische Verhalten’), zu der Vermuthung, 
dass auch manche amorphe feste Kérper aus Krystallfragmenten, die 
sich durch ihre Kleinheit der direkten Wahrnehmung entziehen, zu- 
sammengesetzt seien; sollte sich diese Vermuthung in Zukunft all- 
gemein bestitigen, so wiire die Krystallstruktur geradezu als charak- 
teristisch fiir den festen Aggregatzustand zu betrachten. 


1) Vergl. W. Voigt, Wied. Ann. 88. 573 (1889); Gott. Nachr. 1889. 519 
u. 1890. p. 541. 
Nernst, Theoretische Chemie, 5 
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Sind unter den von einem Punkte eines Krystalls aus gezogenen 
Richtungen je zwei oder mehr gleichw erthige vorhanden, so sagt 
man, der Krystall besitze Symmetrieeigenschaften. Die Sym- 
metrie eines Krystalls ist fiir verschiedene physikalische Higenschaften 
yon ungleichem Grade, wie es die Natur der in Betracht kommenden 
physikalischen Vorgiinge mit sich bringt. — ann 

Die Erfahbrung hat nun gelehrt, dass sich die niedrigste Sym- 
metrie immer bei den Vorgingen des Wachsthums und der Auf- 
lésung der Krystalle zeigt, also vor allem in der bei ungestértem 
Wachsthum auftretenden polyédrischen fusseren Form. Da- 
her ist die letztere, welche ja ausserdem der Beobachtung am leich- 
testen zugiinglich ist, in erster Linie zur Charakterisirung und Hin- 
theilung der Krystalle geeignet. — Aus den angeftihrten Griinden 
wollen wir zuniichst die Gesetzmissigkeiten, welche die Form der 
Krystalle beherrschen, kurz betrachten. 


Grundlagen der geometrischen Krystallographie. Bekannt- 
lich sind normal ausgebildete Krystalle von ebenen Flichen begrenzt, 
welche konvexe Polyéder bilden (d. h. solche Polyéder, die von 
jeder Geraden héchstens in zwei Punkten geschnitten werden). Hs 
folet aus der Definition eines Krystalles als homogenen Kérpers, 
dass gleichgerichtete Ebenen gleichwerthig sind, wobei jedoch zu 
bemerken ist, dass bei einer Ebene hier zwei Seiten zu unterscheiden 
sind, also zwei Begrenzungsebenen nur dann als gleichgerichtet gelten, 
wenn die Richtung der iusseren Normalen iibereistimmt. Man 
darf daher bei der Untersuchung der Form eines Krystalles die Be- 
grenzungsebenen parallel mit sich selbst beliebig verschoben denken, 
was im Folgenden immer im Auge zu behalten ist. 

Die erste Grundlage der geometrischen Krystallographie ist das 
(schon 1669 von Steno entdeckte) Gesetz von der Konstanz 
der Flichenwinkel, welches besagt, dass die Neigung 
zweier bestimmter Krystallflichen gegen einander bei 
einer und derselben Substanz, gemessen bei derselben 
Temperatur, unveriinderlich ist, also unabhaingig von 
der Grésse und Ausbildung der Flichen. 

Die reichen in der Krystallmessung mittelst des Reflexionsgonio- 
meters gewonnenen Krfahrungen haben gelehrt, dass dieses Gesetz 
insofern nur annihernde Giiltigkeit besitzt, als selbst an guten 
Krystallen derselben chemisch reinen Substanz, die sich unter schein- 
bar gleichen Umstiinden gebildet haben, sowie sogar an einem und 
demselben Krystall korrespondirende Winkel Schwankungen von nicht 
selten tiber 0,5° unterworfen sind. 

Unter einer Zone versteht man die Gesammtheit aller Flachen, 
welche sich in parallelen Kanten schneiden; die gemeingame Rich- 
tung der letzteren heisst die Zonenaxe. Eine Zone ist bestimmt 
durch irgend zwei ihrer Flichen. Weiss man umgekehrt von einer 
Krystallfliche, dass sie in zwei gegebenen Zonen liegt, go ist sie voll- 
stindig bestimmt, denn sie ist dann parallel den beiden Zonenaxen, 
also zwei sich schneidenden Geraden. — Die Erfahrung hat nun zu 
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dem nachstehenden, 1826 von F. BE. Neumann ausgesprochenen 
Satze gefiihrt, welcher als Gesetz der Zonen bezeichnet wird und 
das eigentliche krystallographische Grundgesetz bildet: Alle 
Flachen, die an einem Krystall auftreten kénnen, stehen 
unter einander im Zonenverbande; oder mit andern Worten: 
Aus irgend vier Flachen, von denen keine drei in einer 
Zone liegen, kann man alle andern médglichen Krystall- 
flachen durch Zonen ableiten. 

Hiernach wiirden an einem Krystall zwar unendlich viele Be- 
grenzungsflichen auftreten kénnen, aber es kann doch keineswegs 
jede beliebige Ebene eine Fliche des Krystalls sein. Wir werden 
sogleich zwei andere Formen des betrachteten Gesetzes zu erwiihnen 
haben, welche dies noch deutlicher hervortreten lassen. — Bei dem 
obigen Gesetze der Zonen ist 
zu bedenken, dass es den Zonen~ 
verband fiir alle méglichen 
~ Krystallflachen fordert; die 
an einem einzelnen Krystall 
wirklich vorhandenen Flachen 
brauchen darum nicht in voll- 
stindigem Zonenverbande zu 
stehen. — 

Um die Lage der Begren- 
zungsflichen eines Krystalls 
bequem, d. h. durch Zahlen 
angeben zu kénnen, kann man 
dieselbe auf irgend ein mit dem 
Krystall fest verbundenes Ko- 
ordinatensystem beziehen. Man 
wahlt nun aus einem bald zu 
erliuternden Grunde zu Koordi- 
natenebenen irgend drei nicht 
in einer Zone liegende Kry- 
stallflichen (z. B. solche, die 
durch vorherrschendes Auf-  . ; 
treten oder Spaltbarkeit ausgezeichnet sind), und somit Zu Koordinaten- 
axen drei Krystallkanten (niimlich die Schnittlinien jener drei Krystall- 
flichen, OX, OY, OZ in Fig. 4); dieses Koordinatensystem wird im 
allgemeinen ein schiefwinkliges sein. Die Lage irgend emer 
vierten Krystallflache (H, E,E,) ist dann durch die Abschnitte (OE,, 
OE,, OF,) bestimmt, welche sie auf den Koordinatenaxen erzeugt; 


: een: Z 
denn sind a, b, ¢ diese Abschnitte, so ist =a + “ | ere 1 die 


Gleichung der Ebene. Da es sich nur um die Richtung der Be- 
grenzungsebenen handelt, so kommt es nur auf die Verhiltnisse 
a:b:e an, welche bei der Parallelverschiebung der Ebene konstant 
bleiben. Man pflegt nun die Axenabschnitte a, b, ¢ irgend einer, 
nicht mit zwei der Koordinatenebenen (Fundamentalflichen) in emer 
Zone liegenden Flache (, Hinheitsflache “) als Hinheiten zu wihlen, 
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d. h. die Abschnitte aller andern Krystallfliichen durch diese auszu- 
driicken. Diese ,Axeneinheiten“ a, b, ¢ werden im allgemeimen un- 
gleich sein und in izrationalen Verhaltnissen Zu eiander stehen. 
Sind nun ma, nb, pe die Axenabschnitte (Parameter) irgend einer 
fiinften Krystallfliche (H, H, H, in Fig. 4), so nennt man drei ganze 


i ben Co Caan 
Zahlen h, k, 1, die proportional = a ae sind, die Indices der 


letzteren, und nach Festlegung der Fundamentalflichen und Kinheits- 
fliche wird jede weitere Hbene der Richtung nach durch das Ver- 
hiltniss dieser drei Zahlen, z. B. h:k:1, bestimmt. Es ist nun leicht 
ma zeigen, dass das Gesetz der Zonen zur Folge hat, dass die Ver- 
hailtnisse der Indices aller an einem Krystalle méglichen 
Begrenzungsflichen rationale Zahlen sind. Dieses (im Prin- 
zip schon 1781 von Hauy aufgestellte) Gesetz der rationalen 
Indices gilt nattirlich ftir jede beliebige Wahl der Fundamental- 
flichen und der Hinheitsflache (sofern dieselben nur Krystallflachen 
sind). Den in h, k, 1 willkiirlichen gememsamen Faktor wihlt man 
so, dass h, k, ] die kleinstméglichen ganzen Zahlen werden; fiir eine 
Flache, welche einer bezw. zwei Koordinatenaxen parallel ist, werden 
ein bezw. zwei Indices gleich Null. Es ist hervorzuheben, dass 
h, k, 1 in weitaus den meisten Fallen die niedrigsten ganzen 
Zahlen (vorherrschend 0, 1, 2, 3, 4) sind, und gerade hierdurch er- 
halt das Gesetz der rationalen Indices erst seine Bedeutung; denn 
durch hinreichend grosse ganze Zahlen kénnte man ja die Indices 
mit der den Winkelmessungen entsprechenden Genauigkeit auch dann 
darstellen, wenn sie in Wahrheit irrational wiren. 

Die Berechnung der Indices aus Winkelmessungen ergibt zu- 
nichst meist irrationale Verhiltnisse der ersteren; nach dem eben er- 
wihnten Krfahrungssatze wird man aber selten im Zweifel sein, welche 
ganzen Zahlen, deren Verhiiltnisse jenen irrationalen Werthen nahe 
kommen, man als wahre Indices anzusehen hat. Im allgemeinen sind 
zur Bestimmung der Indices einer Fliche zwei Winkelmessungen er- 
forderlich (vergl. auch den Abschnitt tiber ,Bestimmung der kryst. 
Symmetrie*, S. 83); ist aber eine Zone bekannt, welcher die Fliche 
angehort, so geniigt eine Winkelmessung, und kennt man noch 
eine zweite die Fliiche enthaltende Zone, so sind die Indices ganz 
ohne Messung eines Winkels angebbar. Da dieser letztere Fall bei 
der Bestimmung von Krystallen sehr hiufig vorkommt, mag das da- 
bei einzuschlagende Verfahren nachstehend niiher erliutert werden. 
Mierzu ist zunichst die Bestimmungsweise von Kantenrichtungen 
zu betrachten. Man kann aus irgend vier Krystallkanten (drei 
~Hundamentalkanten* und einer ,Hinheitskante*) alle tibrigen még- 
lichen gemiiss dem Gesetz der Zonen dadurch ableiten, dass man 
successive die Schnittlinien von Ebenen, die je zwei schon bekannte 
Kanten verbinden, aufsucht. Sind nun «, 8, 7 die auf die Funda- 
mentalkanten bezogenen Koordinaten eines Punktes der Einheitskante, 
und «&, 7, ¥¢ diejenigen eines Punktes irgend einer fiinften Krystall- 
kante, so folgt aus dem soeben erwahnten Satze, dass die Verhiilt- 
nisse §:4:¢ rational sind. Man nennt &, 4, ¢ die Indices der 
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Kante oder Zone und bezeichnet letztere durch das Symbol [€, 4, ¢]. 
Wahlt man nun als Fundamentalkanten die Schnittlinien der Funda- 
mentalflichen, als Kinheitskante die Resultante aus den Axenein- 
heiten a, b, c, so dass %:8:7% = a:b:e wird, so ist der Ausdruck 
dafiir, dass eine Flache h, k,1 durch eine Kante [€, 4, €] geht oder 
in emer Zone [&, 7, ¢] liegt, die Relation: 


h€é+ky+16=—0. 

Hieraus ist ersichtlich, wie die Indices einer in zwei gegebenen 
Zonen liegenden Flache oder diejenigen der Schnittkante zweier 
gegebener Flichen durch Auflisung zweier linearer Gleichungen zu 
berechnen sind, und damit auch zugleich, wie das Gesetz der ratio- 
nalen Indices aus dem Gesetze der Zonen folgt. 

Hine. dritte, von Gauss (1831) herrtihrende Ausdrucksweise des 
krystallographischen Grundgesetzes ist das Gesetz der rationalen 
Doppelverhialtnisse, welches besagt, dass zwischen vier Krystall- 
flichen, die in einer Zone, oder vier Krystallkanten, die in einer 
Ebene hegen, die Beziehung besteht, dass ihr Doppelverhiltniss 
rational ist. (Man versteht unter dem Doppelverhiltniss von 
vier solchen Geraden oder Ebenen @, B, 7, 3 folgenden, aus den 
Sinus der von ihnen eingeschlossenen Winkel gebildeten Quotienten : 

sin (4, y) . sin (@, 0) 

sin (8, 7) © sin (6, 4) 
Dass dieser Quotient nun fiir Flichen und Kanten eines Krystalls 
rational sein muss, folgt leicht nach den Grundsiitzen der projektiven 
Geometrie aus dem Gesetz der Zonen oder demjenigen der rationalen 
Indices). Zufolge dieser Beziehung ist durch drei Flichen einer Zone 
oder drei Kanten in einer Ebene die Gesammtheit der in jener Zone 
oder Ebene legenden Flaichen oder Kanten, die am Krystall auf- 
treten kénnen, véllig bestimmt. Indem man das Doppelverhiiltniss 
von vier in einer Zone liegenden Flachen durch ihre Indices aus- 
driickt, gelangt man zu Formeln, welche fiir die Krystallberechnung 
von fundamentaler Wichtigkeit sind, da sie die Lésung der beiden 
folgenden Aufgaben liefern: J. wenn die Indices von vier Flichen 
einer Zone und zwei von den sechs Winkeln zwischen diesen Flichen 
gegeben sind, die tibrigen vier Winkel zu berechnen; 2. wenn die 
Winkel zwischen vier Flichen einer Zone und die Indices dreier von 
ihnen gegeben sind, die Indices der vierten Fliche zu finden ’). 

Um die geometrische Form eines Krystalls zu beschreiben, muss 
man, wie nach dem Vorhergehenden klar ist, angeben: 1. die drei 
Winkel zwischen den Fundamentalkanten oder zwischen den Funda- 
mentalflichen, 2. die Lingenverhiltnisse der Axeneinheiten, 3. die 
Indices der vorhandenen Krystallflachen (oder Kanten). Die unter 
1. und 2. genannten Bestimmungsstiicke, die sogenannten Axen- 
elemente oder geometrischen Konstanten des Krystalls, sind im all- 
gemeinen charakteristisch fiir die krystallisirte Substanz (vergl. den 


1) Vergl. z. B. Th. Liebisch, Geometrische Krystallographie. Leipzig 
1881. Kap. IV. 
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Schluss dieses Kapitels, S. 85). Die Wahl derselben ist, wie schon 
oben bemerkt, in gewissem Grade willktirlich; man wird dabei aber, 
ausser dem krystallographischen Grundgesetz, die Symmetrie- 
verhiiltnisse des Krystalls zu berticksichtigen haben (s. w. u. S. 85). 

Die Symmetrie der Krystalle kommt, wie Hauy zuerst be- 
merkte, schon in ihrer Begrenzung dadurch zur Geltung, dass an 
ungestirt entwickelten Krystallen verschieden gerichtete, in gesetz- 
miissiger Weise korrespondirende Flachen immer gleichzeitig und 
mit gleicher physikalischer Beschaffenheit (Glanz, Streifung etc.) auf- 
treten. Weit sicherer sind die Symmetrieverhiltnisse durch Winkel- 
messungen zu konstatiren; denn die Winkel zwischen zwei Paaren 
von gleichwerthigen Flichen mtissen nattirlich gleich sein. Soll die 
Symmetrie auch im dusseren Anblick des Krystallpolyéders anschau- 
lich zum Ausdruck kommen, so muss man die Flichen derart parallel 
mit sich selbst verschoben denken, dass alle gleichwerthigen Flachen 
von einem und demselben festen Punkte im Innern des Krystalls 
gleichen Abstand haben. Diese ideale Ausbildung, welche im der 
Natur nur unter ausnahmsweise giinstigen Umstiinden vorkommt, 
wird immer vorausgesetzt, wenn man von der Symmetrie eines 
Krystallpolyéders handelt. Fiir spiter sei hier gleich bemerkt, dass 
man die Gesammtheit aller gleichwerthigen Krystallflichen eine ein- 
fache Krystallform nennt im Gegensatze zu einer Kombination, 
d. h. eimem aus ungleichwerthigen Flichen gebildeten Krystall- 
polyéder. Eine einfache Krystallform braucht keineswegs ein ge- 
schlossenes Polyéder zu sein, sondern kann auch z. B. aus einem 
Paar paralleler Ebenen oder sogar nur aus einer einzigen Hbene 
bestehen. 


Kintheilung der Krystalle nach der Symmetrie. Wir wenden 
uns nun zur naiheren Betrachtung der Symmetrieeigenschaften, welche 
ein Krystallpolyéder besitzen kann. 

Die Symmetrie kann durch das Vorhandensein der folgenden 
drei Arten von Symmetrieelementen bedingt sein: 1. eines 
Centrums der Symmetrie; 2. einer oder mehrerer Symmetrieaxen; 
3. emer oder mehrerer Symmetrieebenen. Diese Symmetrieelemente 
haben folgende Bedeutung fiir die Krystallstruktur und die geo- 
metrische Form. 

Kin Zentrum der Symmetrie ist vorhanden, wenn je zwei 
entgegengesetzte Richtungen gleichwerthig sind. Das Krystallpoly- 
éder ist dann von Paaren paralleler Ebenen begrenzt, welche (bei 
idealer Ausbildung) von einem festen Punkte gleichen Abstand 
besitzen. 

Kine Symmetrieaxe ist dadurch charakterisirt, dass durch 
eine Drehung um einen aliquoten Theil von 360° um diese Axe jede 
Richtung in eine gleichwerthige tibergefiihrt wird, also auch das 


Krystallpolyéder mit sich selbst zur Deckung kommt. Ist he 360° 
n 


der kleinste hierzu erforderliche Drehungswinkel, so wird die Sym- 
metrieaxe n-zihlig genannt. Je nachdem ihre beiden entgegen- 
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gesetzten Richtungen deckbar gleich sind oder nicht, heisst sie zwei- 
seitig oder einseitig; unter den einseitigen Axen sind wieder drei 
Arten zu unterscheiden, je nachdem die an ihren beiden Enden 
iegenden Flichengruppen direkt oder erst nach einer Drehung der 
eimen spiegelbildlich gleich oder tiberhaupt ganz verschieden sind, in 
welchem letzteren Falle die Symmetrieaxe polar genannt wird. — 
Aus dem krystallographischen Grundgesetze ergibt sich unter an- 
derem, dass eine Symmetrieaxe stets eine mégliche Krystallkante, 
und die zu ihr senkrechte Ebene eine mégliche Krystallfliche ist, 
ferner, dass nur zwei-, drei-, vier- oder sechszihlige Symmetrieaxen 
méelich sind. 

Eine Symmetrieebene ist eine Ebene, in Bezug auf welche 
je zwei gleichwerthige Richtungen wie Bild und Spiegelbild zu ein- 
ander legen, und welche somit das Krystallpolyéder in zwei spiegel- 
bildlich gleiche Hialften theilt. Man erkennt leicht, dass eine Sym- 
metrieebene immer einer méglichen Krystallfliche parallel ist. 

Wenn mehrere Symmetrieelemente in gewissen Kombinationen 
zugleich vorhanden sind, so kann dadurch das Vorhandensein noch 
anderer Symmetrieelemente bedingt sein; man nennt dann diejenigen 
Symmetrieelemente, welche die tibrigen schon zur Folge haben, die 
erzeugenden. Hin wichtiges Beispiel hierfiir ist der Satz, dass 
ein Centrum der Symmetrie, eine Symmetrieebene und eine zu letzterer 
senkrechte geradzihlige Symmetrieaxe drei Symmetrieelemente sind, 
von denen je zwei das dritte mit Nothwendigkeit bedingen. 

Hinfache Krystallformen, welche mit ihrem Spiegelbild nicht 
zur Deckung gebracht werden kénnen und somit weder ein Zentrum 
der Symmetrie, noch eine Symmetrieebene besitzen, nennt man nach 
Marbach in sich gewendet; eine solche Krystallform und die 
ihr spiegelbildlich gleiche werden als enantiomorphe Formen 
(Naumann) bezeichnet und als rechte und linke Form unterschieden. 

Nach den verschiedenen méglichen Kombinationen von erzeugen- 
den Symmetrieelementen ergibt sich eine (unten niiher zu betrach- 
tende) Hintheilung der krystallisirten Kérper in 32 
Gruppen). Von diesen Gruppen, deren jede durch besondere 
Symmetrieeigenschaften charakterisirt ist, werden diejenigen in ein 
Krystallsystem zusammengefasst, welche sich auf ei und das- 
selbe krystallographische Axensystem beziehen lassen. Unter 
einem krystallographischen Axensytem versteht man ein System von 
Koordinatenaxen, welches einerseits dem Gesetze der rationalen 
Indices gentigt, d. h. méglichen Krystallkanten parallel ist, und 
welches andrerseits auch die Symmetrieverhiltnisse des Krystalls zum 
Ausdruck bringt, indem es durch dieselben Operationen, die irgend 
eine Richtung in eine gleichberechtigte tiberfiihren, mit sich selbst 
zur Deckung gebracht wird. In Bezug auf ein solches Axensystem 

1) Dieselbe ist entwickelt von J. F. OC. Hessel 1830, A. Bravais 1850, 
A. Gadolin 1867, P. Curie 1884, B. Minnigerode 1886; eine ausfiihr- 
liche Darstellung findet sich in Th. Liebisch’s ,,Physikalischer Krystallo- 
graphie“ (Leipzig 1891), p. 3—50, ferner in dem Werke von A. Schoenfliess, 
»Krystallsysteme und Krystallstruktur“ (Leipzig 1891). 
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erhalten demnach alle gleichwerthigen Flichen Indices, die sich nur 
durch die Reihenfolge und Vorzeichen unterscheiden; man kann daher 
eine einfache Krystallform kurz durch Angabe der Indices irgend 
einer ihrer Flichen bezeichnen, welche man zum Unterschiede vom 
Symbol der einzelnen Fliiche dann in runde Klammern einschliesst. 
(Ueber die zahlreichen anderen Symbole fir Krystallformen, welche 
man eingefithrt hat, vergl. die Lehrbticher der Krystallographie). 
Bevor wir uns zur Aufziihlung der 32 Gruppen und der emer 
jeden angehdrenden Krystallformen wenden, miissen wir uns noch 
gewisse geometrische Beziehungen vergegenwartigen, welche zwischen 
den einfachen Formen der zu demselben Krystallsystem gehdrigen 
Gruppen bestehen. Da niamlich die Symmetrieelemente der niedriger 
symmetrischen Gruppen jedes Systems einen Theil der Symmetrie- 
elemente der héchst symmetrischen Gruppe desselben Systems bilden, 
so kann man aus den einfachen Formen der letzteren (holo- 
édrischen) Gruppe diejenigen aller iibrigen Gruppen geometrisch 
dadurch ableiten, dass man die Hilfte oder drei Viertel oder sieben 
Achtel von den Flaichen der holoédrischen Formen nach bestimmten 
Gesetzen verschwinden lisst; die so gewonnenen Formen nennt man 
hemiédrische bezw. tetartoédrische oder ogdoédrische. 
Diejenigen hemiédrischen, tetartoédrischen oder ogdoédrischen Kry- 
stalle, welche eine einzige polare Symmetrieaxe besitzen, heissen 
hemimorph. — Es ist zu beachten, dass nicht alle einfachen Formen 
der hemiédrischen und tetartoédrischen Gruppen von den entsprechen- 
den holoédrischen Formen geometrisch verschieden sind; so treten 
z. B. das Hexaéder und Dodekaéder in allen Gruppen des reguliiren 
Systems auf. Die niedere Symmetrie solcher Krystalle ist aber immer 
an ihrem physikalischen Verhalten zu erkennen, vor allem an der 
Lage und Gestalt der Aetzfiguren auf ihren Flichen. — Die Be- 
zeichnung der hemiédrischen Formen geschieht durch Vorsetzen 
gewisser griechischer Buchstaben (%, =, 7, t, @) vor die Symbole der 
holoédrischen Formen, aus denen sie ableitbar sind; bei den tetarto- 
édrischen Formen setzt man zwei solche Buchstaben, da dieselben 
immer durch kombinirte Anwendung zweier Arten von Hemiédrie 
erhalten werden kénnen. Die korrelaten, d. h. sich zu einer holo- 
édrischen Form ergiinzenden hemiédrischen bezw. tetartoédrischen 
Formen, welche nur in dem Falle, wo sie enantiomorph sind, 
geometrisch, immer aber physikalisch verschieden sind, erhalten dann 
Symbole, die sich nur durch Vorzeichen oder Stellung der Indices 
unterscheiden. — In der nachstehenden Uebersicht der 32 Gruppen 
werden fiir die Symmetrieelemente folgende abgekiirzte Bezeichnungen 
angewendet: fiir ein Centrum der Symmetrie C; fiir m gleich- 
berechtigte n-zithlige zweiseitige Symmetrieaxen m L, (wobei die 
imversen Richtungen mitgezihlt werden, so dass also m mindestens 
= 2 ist); fiir m gleichberechtigte einseitige Symmetrieaxen und ihre 
inversen mL,, m1, bezw. mL,*, m1,* oder mL,, ml,, je nach- 
dem sie einseitig erster oder zweiter Art oder polar sind; endlich fiir 
eine Symmetrieebene , die auf keiner Symmetrieaxe senkrecht steht, 
das Zeichen P und fiir eine solche, die auf einer n-zihligen Axe senk- 
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recht steht, das Zeichen P,. Ungleichwerthige Symmetrieaxen oder 
Symmetrieebenen derselben Art sollen durch Accenté unterschieden 
werden. Von den einfachen Krystallformen der niedriger symmet- 
rischen Gruppen sollen nur diejenigen angegeben werden, welche 
sich von den entsprechenden holoédrischen Formen auch geometrisch 
unterscheiden; ferner brauchen die Formen der hemimorphen Gruppen 
nicht besonders erwiihnt zu werden, da es bei diesen klar ist, dass 
sie durch Fortlassen der an einem Ende der polaren Axe gelegenen 
Flachen aus den holoédrischen Formen erhalten werden. Diejenigen 
Gruppen, fiir welche Beispiele noch nicht bekannt sind, werden ohne 
Angabe der Formen in Klammern aufgefiihrt; bei den iibrigen wird 
auch eine Anzahl der wichtigsten ihnen angehdrenden Mineralien 
und ktinsthch dargestellten Substanzen angegeben. 


I. Regulares System. 


Krystallographisches Axensystem: Drei gleiche auf ecinander 
senkrechte Axen (den Kanten des Hexaéders parallel). 
Petrorocdrie... Cs 61, 81. 121.,:°3P,; 6P,. 
Hexakisoktaéder (hkl), h>>k>>1; Triakisoktaéder (hh]); Ikosi- 
tetraéder (hll); Tetrakishexaéder (hk 0); Oktaéder (111); (Rhom- 
ben-)Dodekaéder (110); Hexaéder (100). 
Beispiele: P, Si, Fe, Pb, Cu, Ag, Hg, Au, Pt; PbS, 
Ag,5; As,0,, Sb,0,;; NaCl, AgCl, AgBr, CaF,, K,PtCl,; 
Fe,0,, MgAl,O, und andere Spinelle, Granat, Analcim, 
~Perowskit, Sodalith ete. 
2. Tetraédrische Hemiédrie. 6L,, 4L,, 41,; 6P. 
Hexakistetraéder % (hkl); Deltoiddodekaéder % (hhl); Triakis- 
tetraéder x (hll); Tetraéder x (111). 
Beispiele: Diamant; ZnS als Zinkblende, Fahlerz; 
Boracit; Helvin. 
3. Plagiédrische Hemiédrie. 6L,, 8L,, 121,. 
Petagonikositetraéder 7 (hk1). 
Beispiele: Cu,0; KCl, (NH,)Cl. 
4, Pentagonale Hemiédrie. OC; 6L,, 4L,*, 41,*; 3P,. 
Dyakisdodekaéder = (hkl), Pentagondodekaéder a (hk0). 
Beispiele: FeS, (als Hisenkies), CoAs, etc.; SnJ,; Alaune. 
5. Tetartoédrie: 6L,, 4L,, 41). 
Tetraédrische Pentagondodekaéder xa (hkl); die tibrigen Formen 
wie in 2, ausser den (hk 0), welche in die Pentagondodekaéder zerfallen. 
Beispiele: NaClO,, NaBrO,, Ba(NO,),, Sr(NO,),, 
Pb(NO,),; Na,SbS, + 9H,O; NaUO,(C,H;0,),. 


Il. Hexagonales System. 


Krystallographisches Axensystem: Hine Hauptaxe und drei auf 
ihr senkrechte, Winkel von 120° mit einander bildende, gleich- 
werthige Nebenaxen. Hine Fliche erhilt vier Indices ihkl, von 
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denen aber die drei auf die Nebenaxen beztiglichen durch die Re- 
lation i-+- h-+k = 0 mit einander verbunden sind. 


6. Holoddrie, °C; 21, 61,, OL, 9 Pee eee 
Dihexagonale Pyramiden (ihkl), i>h, —k= k=i “tes 


hexagonale Pyramiden 1. Ordnung (i0il) und 2. Ordnung (i. i. 21.1); 
dihexagonale Prismen Ghk0); hexagonales Prisma ay Ordnung 


(101 0) und 2. Ordnung (1120); Basis (0001). 
Beispiele: Beryll, Milarit. 
7. Hemimorphe Hemiédrie. L,, 1,; 3P, 3P’. 
Beispiele: ZnO; ZnS (als Wurtzit), CdS (Greenockit) ; 
KLisSO,. 
[8. Trapezoédrische Hemiédrie. 2L,, 6L,, 6L,’.] 
9. Pyramidale Hemiédrie. O©; Lg, 1,; Pg. 
Hexagonale Pyramiden 3. Ordnuag T (hkl); hexagonale Pris- 
men 3. Ordnung = (ihk0). 
Beispiele- Ca,Cl(PO,),,- Pb,Cl(PO,),, Pb;Cl(AsO,),, 
Pb,Cl(Vd0,),. 
10. Erste hemimorphe Tetartoédrie. Lot 
Beispiele: Sr(SbO),(C,H,0,), und Ph( SO,0, HOie: 
[11. Sphenoidische Heimitdtier ee sae Six Poo Seal 
[12. Sphenoidische Tetartoédrie. L,, 1,; P,.] 
13. Rhomboédrische Hemiédrie. C; <5 Sls c ode pete 
Skalenoéder p (ihkl), Rhomboéder p (010). 
Beispiele: P, Te, As, Sb, Bi, Mg, Pd, Os; H,O, AL0O,, 
Fe, O.5- Crs Me(OH), ; NaNO,, CaCO, (als Kale 
MeC0,, FeC0,, ZnCO,, MnCO, ; Eudialyt, Chabasit ete. 
14. Zweite henge haraergndee (Hemimorphie der 
Groppe.13).- la lwa3P. 
Beispiele: Ag,Sb,S, und Ag,As,S, (Rothgiiltigerz), Tur- 
malin; NaliSO,; Tolylphenylketon C,,H,,0. 
15. Trapezoédrische Tetartoédrie. 2L,, aly, eal 
Trigonale Trapezoéder etGhkl); Rhomboéder (1. Art) et(idil); 
trigonale Pyramiden pt(i.1.21.1); ditrigonale Prismen pt(ihk0), tri- 
gonale Prismen pt(1120). 
Beispiele: SiO, (als Quarz); HeS; K,S,0,, Tastee + 
4H,0, Sr8,0, -+ 4H,0, CaS, 0, 4,05 Benzil C,,H 08 
Maticostéaropten CHO. 
16. Rhomboédrische Tetartoédrie. ©; L,*, 1,*. 
Rhomboéder 38. Ordnung pz(ihkl), 1. Ordnune I ata und 
2. Ordnung px (ii. 2i.]); hexagonale Prismen 3. Ordnung pz (ihk0); 
Beispiele: CaMe(CO,), (Dolomit); Titaneisenerz; H,CuSiO,,, 
Zn,Si0,, Be,SiO,. 


Le wee ie 1 Hoctimeaiee von 15. oder 16. 
Beispiel: NaJO, + 3H,0. 
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lll. Tetragonales System. 


Krystallographisches Axensystem: Eine Hauptaxe (auf die sich 
der dritte Index bezieht), zwei auf ihr und auf einander senkrechte, 
unter einander gleiche Nebenaxen. 

Tesatoloedrie. OC; 2, 415, 41L,°; P,, 2P,, 2P,% 
| Ditetragonale Pyramiden (hkl), tetragonale Pyramiden 1. Ord- 

nung (hhl) und 2. Ordnung (h01); ditetragonale Prismen (hk0), 
tetragonales Prisma 1. Ordnung (110) und 2. Ordnung (100); 
Basis (001). 
Beispiele: B, Sn; SnO,, TiO, (Rutil und Anatas), ZrSiO,; 
Hg,Cl,, HgJ,, Hg(CN),; MgPt(CN), + 7H,0; NiSO, + 
6H,0; KH,PO,, (NH,)H,PO,, Pb,Cl,CO,; Vesuvian, Meli- 
lith, Gehlenit, Apophyllit. 
19. Hemimorphe Hemiédrie. L,, 1; 2P, 2P’. 
Beispiel: Jodsuccinimid C,H,O,NJ. 

20. Trapezoédrische Hemiédrie. 2L,, 4L,, 4L,’. 

Tetragonale Trapezoéder t(hk]). 

Beispiele: Guanidincarbonat, Strychninsulfat. 

Zi. Pyramidale Hemiédrie, €; L,,:1,; P,. 

Tetragonale Pyramiden 3. Ordnung z(hkl) und Prismen 3. Ord- 
nung z(hk0). 

Beispiele: CaWO,, PbMoO,; Skapolith; Erythrit C,H,,0,. 

22. Hemimorphe Tetartoédrie. Ly, |,. 

Beispiel: Ba(SbO),(C,H,0,), + H,0. 
23. Sphenoidische Hemiédrie. 2L,, 4L,; 2P. 
Tetragonale Disphenoide %(hkl) und Sphenoide x (hhl). 
Beispiele: CuFeS, (Kupferkies); CH,N,O (Harnstoff). 
[24. Sphenoidische Tetartoédrie. L,*, 1,*.] 


IV. Rhombisches System. 


Krystallographisches Axensystem: Drei ungleiche auf einander 
senkrechte Axen. 
Pybeloore. Ooh) 12.154 21. 3°P,, Poy Ps: 
Rhombische Pyramiden (hkl); Prismen (hk0), (hOk) und 
(Ohk); Flachenpaare (100), (010) (Pinakoide) und (001) (Basis). 
Theils in dieser, theils in Gruppe 28, krystallisirt die grosse 
Mehrzahl der Mineralien und namentlich der ktinstlich dar- 
gestellten Substanzen. Einige Beispiele sind: 5, Js, Heth, 
HgJ,; FeS, (Markasit), Cu,S, Sb.S,; TiO, (Brookit); BaCO,,, 
CaCO, (Aragonit), SrCO,, PbCO,; KNO,, AgNO,; CaSO,, 
BaSO,, SrSO,, PbSO,; K,SO0,; Mg,Si0,, Fe,Si0,; Topas, 
Andalusit; MgSiO,. _ 
26. Hemimorphie. Iz, bs Meads 
Beispiele: Zn,(HO),Si0,, Mg(NH,)PO, + 6H,0; Resorcin 
C,H,0,, Triphenylmethan (C,H;),CH. 
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27. Hemiédrie. 2L,, 2L,’, 2L,”. 
Rhombische Sphenoide x (hk1). Re 
Beispiele: Mg8O,+7H,0, ZnS0,-+7H,0; K(SbO)C,H,0,, 
KHC,H,0,, KNaC,H,0, + 4H,0, NH,NaC,H,0, + 4H,0, 
0,H,O,, Asparagin, Mykose ete. 


V. Monoklines System. 


Krystallographisches Axensystem: Zwei schiefwinklige und eine 
auf deren Ebene senkrechte Axe (Orthoaxe, auf die sich der mittlere 
Index bezieht), alle drei ungleich. 

28, Heloedrie.. Cela, Cee 

Prismen (hkl), (hk0), (Okl); Flachenpaare aus der Zone der 
Orthoaxe (h01), speziell Orthopinakoid (100) und Basis (001); 
Klinopinakoid (010). 

Beispiele fusserst zahlreich; u. A.: S (zwei Modi- 
fikationen), Se; AsS; As,O,, Sb,0,; NaCl -+- 2H,0; KCIO,, 
Na,CO,-+10H,0, BaCa(CO,),, 2CuCO,—-H,Cu0,, Na,SO, 
10H,0, CaSO,-+ 2H,0 (Gyps), FeSO,+-7H,0, Mek,(80,), +- 
6H,O und isomorphe, Na,Ca(SO,),; PbCrO,, (MnFe)WO, 
(Wolframit); Fe,(PO,),-+ 8 H,O; Na,B,O, + 10H,0; CaSi0, 
(Wollastonit), Augit, Hornblende, Euklas, Epidot, Orthit, Dato- 
lith, Orthoklas, Glimmer, Titanit, Heulandit, Harmotom ete. 
Die meisten organischen Verbindungen, z. B. C,H,O, -+- 2 H,0, 
KHC,0, + 2H,0, C;H,03, C.H,O,, C,H, C,H. 

29. Hemimorphie. L,, l,. 

Beispiele: Weinsiure, Quercit, Rohrzucker, Milch- 
zucker ete. 

[80. Hemiédrie. P.] 


Vi. Triklines System. 


_ Keystallographisches Axensystem: Drei schiefwinklige und un- 
gleiche Axen. 

31. Holoédrie. C. 

Simmtliche einfache Formen sind nur Flaichenpaare. 
__Beispiele: B(OH),; CuSO, -+- 5H,0, K,Cr,0,. CaS,0, + 
OH,O: MnSiO,, Al,Si0, (Disthen), Axinit, Mikroklin, Albit 
und Anorthit; Traubensiure C,H,O, -+ 2H,0. 

[32. Hemiédrie. Kein Symmetrieelement. | 


Man kann zu den 32 Gruppen auch ohne Voraussetzung des 
Gesetzes der rationalen Indices gelangen, indem man nur vom Begriff 
der Homogeneitiit ausgeht. Diese Betrachtungsweise wird in den 
Theorien der Krystallstruktur?!) durchgefiihrt, die auf der Mole- 


’) Frankenheim 1835, Bravais 1850, Camille Jordan 1868 
Sohncke 1876, Fedorow 1890 und esan@ere emenrnee TS DEE LOOO, 
Krystallsysteme a Tipshallntenlete onders ausfiihrlich Schoenfliess, 
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kularanschauung beruhen und demgemiiss eine Anordnung der Mole- 
ktile emes Krystalles (bezw. der Schwerpunkte derselben) nach einem 
regelmassigen Punktsystem annehmen. Die simmtlichen 
méglichen regelmiissigen Punktsysteme kénnen durch Ineinander- 
stellung von kongruenten parallelepipedischen Raumgittern, von 
denen es 14 verschiedene Arten gibt, erhalten werden und ordnen 
sich nach ihrer Symmetrie in die bekannten 82 Gruppen. Diese 
Theorie fiihrt auch in anschaulicher Weise auf das Gesetz der ratio- 
nalen Indices, wenn man die Begrenzungsflichen eines Krystalles als 
Netzebenen des Punktsystemes ansieht. 


Zwillinge und Ausbildung der Krystalle. Wir haben uns 
nun noch mit den als Zwillinge bezw. Viellinge bezeichneten 
regelmiassigen Verwachsungen von zwei bezw. mehr Krystallindividuen 
zu beschiftigen, welche oft zur Entstehung von Formen von schein- 
bar héherer Symmetrie, als sie der Krystallstruktur entspricht, Ver- 
anlassung geben. Diese Verwachsungen sind tibrigens in der Regel 
schon dusserlich am Vorhandensein einspringender Winkel, welche 
bei einfachen Krystallindividuen nicht vorkommen kénnen, oder an 
der abweichenden Beschaffenheit verschiedener Theile derselben Fliche 
zu erkennen. 

Man unterscheidet Zwillmge mit parallelen und solche mit nicht 
parallelen Axensystemen. Die ersteren sind Verwachsungen zweier 
hemiédrischer (bezw. tetartoédrischer) Formen, die sich in der- 
jenigen Stellung zu einander befinden, welche sich bei ihrer Ableitung 
aus einer und derselben holoédrischen (bezw. hemiédrischen) Form 
ergibt; sie werden daher auch Erginzungszwillinge genannt. 
(Beispiele sind die Durchwachsungszwillinge zweier Pentagon- 
dodekaéder von Hisenkies, oder die Verwachsungen von rechten und 
linken Quarzkrystallen.) — Bei der zweiten, weitaus hiufigsten 
Klasse von Zwillingen besteht die Gesetzmiissigkeit darin, dass die 
beiden Krystallindividuen entweder zu einer ihrer méglichen 
Flaichen oder zu einer ihrer méglichen Kanten symmetrisch 
liegen. Man bezeichnet bei den zu einer Ebene symmetrischen 
Zwillingen diese Ebene, bei den zu einer Geraden symmetrischen 
die zu dieser Geraden senkrechte Ebene als Zwillingsebene und 
die Normale der letzteren, welche bei zentrisch symmetrischen Kry- 
stallen eine Symmetrieaxe des Zwillings ist, als Zwillingsaxe. 
Die beiden Krystallindividuen kénnen sich gegenseitig durchdringen 
(Durchkreuzungszwillinge) oder sich in einer Ebene bertihren (Be- 
riihrungszwillinge), welche aber keineswegs zugleich die Awillings- 
ebene zu sein braucht, wenngleich dies sehr oft der Fall ist. 

Nicht selten findet wiederholte Zwillingsbildung nach parallelen 
Ebenen statt, wobei sich die (dann oft sehr dtinn tafelformigen) In- 
dividuen abwechselnd in paralleler Stellung befinden; so entstehen 
z. B. die Zwillingslamellen des Kalkspaths, Aragonits und ins- 
besondere die triklinen Feldspiithe (polysynthetische Zwillingsbildung). 
Zwillinge oder Viellinge kénnen scheinbar Formen darbieten, welche 
einem Krystallsystem von héherer Symmetric, wie das der Hinzel- 
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individuen ist, angehéren; wichtige Beispiele sind die pseudohexa- 
gonalen Prismen bezw. Pyramiden des rbombischen Aragonits und 
Witherits, ferner die Krystalle von Chrysoberyll, Harmotom und 
Phillipsit. Man bezeichnet solche Bildungen als pseudosymmetrische 
oder mimetische. 

Bemerkenswerth ist, dass Zwillingsbildung nicht nur bei der 
urspriinglichen Anlage der Krystalle, sondern auch sekundaér durch 
jusseren Druck eintreten kann, woftir der Kalkspath ei ausge- 
zeichnetes Beispiel darbietet. — 

Die Ausbildung der Krystalle, d. h. die relative Gréssen- 
entwicklung der verschiedenen Krystallfliichen, ist sehr variabel und 
oft unregelmissig (insofern gleichwerthige F lichen sehr verschiedene 
Ausdebnung erlangen: Verzerrungen), und die Umstiinde, von welchen 
dieselbe abhiingt, sind noch wenig aufgeklirt. P. Curie (1885) und 
Andere haben versucht, als das Maassgebende eine gewisse ,Ober- 
flachenenergie* (ihnlich derjenigen von Fliissigkeitsoberflichen) hinzu- 
stellen, welche fir ungleichwerthige Flichen desselben Krystalls 
verschieden wire; allein, abgesehen etwa von dem Ergebniss, dass 
gréssere Krystalle auf Kosten kleinerer, in derselben gesattigten 
Lésung befindlicher wachsen, hat diese Theorie noch kaum zu Resul- 
taten gefiihrt, die mit der Erfahrung im Einklange stehen. — 


Physikalische EKigenschaften der Krystalle. Bei allen physi- 
kalischen Higenschaften, welche gerichtete Gréssen sind, zeigt sich 
in Krystallen eine Abhingigkeit von der Richtung, welche in den 
Elementargesetzen fiir die betreffenden Vorgiinge durch eine An- 
zahl jedem Krystall eigenthiimlicher Konstanten zum Ausdruck 
kommt. Wie schon erwihnt wurde, ist die Symmetrie, welche im 
Verhalten eines Krystalles gegeniiber irgend einer physikalischen 
Kinwirkung zu Tage tritt, stets entweder dieselbe oder eine héhere, 
wie diejenige seiner geometrischen Form, und die Eintheilung in 
Gruppen, welche,man mit Rticksicht auf irgend eine physikalische 
Higenschaft erhilt, ist stets im Hinklang mit der friiher betrachteten 
Eintheilung nach der geometrischen Form. Wir wollen im Folgen- 
den die physikalischen Higenschaften hauptsiichlich in Bezug auf 
ihre Symmetrieverhiltnisse betrachten und auf die physikalischen 
Gesetze selbst dabei nur insoweit eingehen, als sie fiir die Bestim- 
mung der krystallographischen Symmetrie von besonderer Wichtigkeit 
sind. Im Uebrigen muss auf die Lehrbiicher der Physik verwiesen 
werden; insbesondere ist hier auch Th. Liebisch’s ,Physikalische 
Krystallographie* zu nennen. — 

Ks gibt zuniichst eine Klasse von physikalischen Erscheinungen, 
deren Hlementargesetze in allen Krystallen mit Hiilfe eines E1- 
lipsoids darstellbar sind, und fiir welche sich somit alle reguliren 
Krystalle wie isotrope Kérper verhalten. 

Hierher gehdren die thermische Ausdehnung (und die 
Kompression durch allseitig gleichen Druck), die Strémung der 
Wiirme und Elektricitit, die dielektrische und magnetische 
Polarisation, sowie endlich das thermoelektrische Verhalten. 
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Die Bedeutung der Elhpsoide in diesen Fallen ist im wesent- 
lichen folgende. 

Bei der thermischen Ausdehnung geht irgend eine innerhalb des 
Krystalls gedachte Kugelfliche in ein Ellipsoid iiber, dessen Haupt- 
axen proportional sind mit 1--A,t, 1+ A, t, 1 + A,t, wo Ay, A», As 
die Hauptausdehnungskoeffizienten sind und ¢ die Temperaturiinderung 
bezeichnet. Ist dieses ,Dilatationsellipsoid‘ (fiir das Temperatur- 
intervall t) gegeben, so kann man die Dimensions- und Winkel- 
anderungen des Krystalls berechnen. 

Bei den Strémungsvorgingen sind im Falle, dass sich in einem 
Punkte des (unbegrenzt gedachten) Krystalls eine Wiarme- oder 
Hlektricitatsquelle befindet, die Flichen gleicher Temperatur bezw. 
gleichen Potentials ahnliche und ‘hnlich gelegene Ellipsoide, deren 
Hauptaxen proportional den Quadratwurzeln aus den Hauptleitungs- 
fihigkeiten sind. 

__ Endlich liisst sich die Beziehung zwischen der Intensitiitt und 
Richtung der dielektrischen bezw. magnetischen Polarisation eines 
Krystalls in emem homogenen Felde einerseits und der Richtung der 
Kraftlinien andrerseits mit Hiilfe eines Ellipsoids darstellen, dessen 
halbe Hauptaxen die Quadratwurzeln aus den reziproken Haupt- 
magnetisirungskoeffizienten bezw. den Hauptdielektricititskonstanten 
sind. — Entsprechend dient bei den thermoelektrischen Erscheinun- 
gen ein Ellipsoid zur Darstellung des Zusammenhanges zwischen 
der thermoelektrischen Kraft und der Richtung des stiirksten Tem- 
peraturgefilles. — 

Da zur Festlegung der Richtungen und Liingen der Hauptaxen 
eines ungleichaxigen Ellipsoides sechs Bestimmungsstiicke nothwendig 
sind, so haingen die Vorgiinge dieser Klasse im allgemeinsten Falle 
von je sechs physikalischen Konstanten ab, deren Werthe jedoch 
mit der Temperatur (und dem Druck) variieren kénnen. Es ergibt 
sich demgemiiss in Bezug auf jede der genannten physikalischen 
Higenschaften eine Hintheilung der Krystalle in die folgenden finf 
Gruppen: 

I. Regulaires System: Das Ellipsoid ist eine Kugel, also 
ist kein Unterschied vom Verhalten amorpher Kérper vorhanden. 
1 Konstante. 

Il. Hexagonales und tetragonales System: Das Ellipsoid 
ist ein Rotationsellipsoid, welches die krystallographische Hauptaxe 
zur Umdrehungsaxe hat. Unbestimmt sind nur die Lingen der 
letzteren und des Aequatorialhalbmessers, daher 2 Konstanten. Je 
nachdem das Rotationsellipsoid abgeplattet oder verliingert ist, kann 
man in Bezug auf jede physikalische Higenschaft zwei Unterabthei- 
lungen in dieser Klasse unterscheiden. 

Ill. Rhombisches System: Das Hllipsoid besitzt drei un- 
gleiche Axen von festen Richtungen (niimlich denjenigen der kry- 
stallographischen Axen), aber variabelen Lingen. % Konstanten. — 

IV. Monoklines System: Hine Axe des ungleichaxigen Elli- 
psoids fallt in die Orthoaxe; die beiden andern sind auch der Richtung 
nach verinderlich. 4 Konstanten. 
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V. Triklines System: Alle drei Axen des Ellipsoids haben 
verinderliche Richtung und Grésse. 6 Konstanten. — 

In Bezug auf die hier betrachteten Higenschaften sind die Kry- 
stalle der Gruppe I isotrop und besitzen diejenigen der Gruppe Il 
eine Axe der Isotropie, die der Gruppen HI, IV, V keine Axe 
der Isotropie. 


Optische Eigenschaften der Krystalle. Hine etwas gréssere 
Mannigfaltigkeit der Symmetrieverhiltnisse tritt schon bei den opti- 
schen Higenschaften der Krystalle hervor. Zwar lasst sich das 
optische Verhalten der grossen Mehrzahl der durchsichtigen 
Krystalle ebenfalls mit Hiilfe eines Ellipsoids erliutern, wie wir 
unten sehen werden; allein es kommen zwei Gruppen durchsichtiger 
Krystalle (die optisch aktiven) hinzu, wo dies nicht mehr zutrifft, 
und bei absorbirenden Krystallen liegen die Verhiiltnisse tiberhaupt 
komplizirter. Die letzteren mtissen wir hier bei Seite lassen und in 
Betreff derselben auf die Darstellung von P. Drude ') verweisen; 
nur sei bemerkt, dass ein absorbirender Krystall stets doppelt so 
viele optische Konstanten besitzt, wie ein durchsichtiger von gleicher 
Symmetrie. 

Die Eintheilung der Krystalle nach ihrem optischen Verhalten 
gestaltet sich dann folgendermaassen: 


A. Optisch isotrope Krystalle. 


I. Einfach brechende: Regulires System. — Die Strahlen- 
fliche (Wellenfliiche) ist eine Kugel. 1 Konstante. 

(Sehr hiaufig zeigen die reguliiren Krystalle dennoch schwache, 
inhomogene Doppelbrechung: sogen. optische Anomalieen, deren 
jedenfalls sekundiire Ursachen noch nicht geniigend aufgeklart sind.) 

II. Mit Drehungsvermigen. MHierher gehdrt ein Theil der 
Krystalle der Gruppe 5 des reguliiren Systems. — Die Strahlen- 
fliche besteht aus zwei konzentrischen Kugeln. 2 Konstanten. 


B. Optisch anisotrope Krystalle mit einer Axe der Isotropie. 


Il. Optisch einaxige ohne Drehungsvermégen: Hexa- 
gonales und tetragonales System. — Die Strahlenflache (Huy ghens- 
sche Wellenfliche) besteht aus einem Rotationsellipsoid , dessen 
Rotationsaxe in die krystallographische Hauptaxe fillt, und einer 
Kugel, die ersteres in den Polen beriihrt. Die optisch einaxigen 
Krystalle werden in positive und negative eingetheilt, je nachdem 
das Rotationsellipsoid verliingert oder abgeplattet ist. 2 Konstanten. 

IV. Optisch einaxige mit Drehungsvermiégen: Gruppen 
15, 17, 20. — Die Strahlenfliiche besteht aus zwei getrennten, von 
einem Ellipsoid bezw. einer Kugel wenig verschiedenen Rotations- 
flichen. 3 Konstanten. 


) Wied. Ann. 40. 665. 1890. 
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C. Optisch anisotrope Krystalle ohne Axe der Isotropie. 


Die Strahlenfliche (Fresnel’sche Wellenfliche) ist bei allen 
eine Oberfliiche vierten Grades mit drei auf einander senkrechten 
zweizihligen Symmetrieaxen, welche von ihren Symmetrieebenen in 
je einem Kreis und einer Ellipse geschnitten wird und zwei Paare 
von ausgezeichneten, sie in Kreisen bertihrenden Tangentialebenen 
besitzt, deren Normalen die optischen Axen sind. Unterschiede 
treten hier erst auf, wenn man auf die krystallographische Orien- 
tirung der optischen Symmetrieaxen und auf deren Abhingigkeit 
von der Temperatur und der Wellenlinge des Lichtes Riicksicht 
nmimmt; man erhilt dann folgende drei Klassen: 

V. Optisch zweiaxige Krystalle des rhombischen Systems mit 
festen (in die krystallographischen Axen fallenden) Richtungen der 
optischen Symmetrieaxen, also 3 optischen Konstanten. 

VI. Optisch zweiaxige Krystalle des monoklinen Systems, bei 
denen nur eine optische Symmetrieaxe unverinderliche, nimlich der 
Orthoaxe parallele Richtung besitzt; mit 4 Konstanten. 

VII. Optisch zweiaxige Krystalle des triklinen Systems, bei 
denen alle drei optischen Symmetrieaxen variabele Lage haben; mit 
6 Konstanten. 

Die Gesetze der Doppelbrechung in den nicht aktiven aniso- 
tropen Krystallen, also denjenigen der Kategorieen III, V, VI, VII, 
lassen sich nun mit Hiilfe des sogen. Indexellipsoids, dessen Halb- 
axen in die Richtungen der optischen Symmetrieaxen fallen und der 
Grésse nach die drei (bezw. zwei) Hauptbrechungsindices darstellen, 
in folgender Weise einfach entwickeln. 

Man findet die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten und Polari- 
sationsrichtungen derjenigen ebenen Wellen, die sich in einer ge- 
gebenen Richtung fortpflanzen, indem man durch den Mittelpunkt 
des Indexellipsoids eine Ebene senkrecht zu dieser Richtung leet 
und die Hauptaxen der erhaltenen Schnittellipse bestimmt; diese 
Hauptaxen sind die gesuchten Polarisationsrichtungen, und ihre rezi- 
proken Werthe die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten, bezogen auf 
diejenige in Luft als Einheit, wobei jedoch zu beachten ist, dass 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit jeder Welle durch diejenige El- 
lipsenaxe bestimmt ist, welche auf der Polarisationsebene senkrecht 
steht. Die beiden Richtungen, fiir welche die Schnittellipse ein Kreis 
ist, also die Polarisationsrichtung unbestimmt und die beiden Wellen- 
geschwindigkeiten einander gleich werden, sind die optischen 
Axen. Auf der erwihnten Konstruktion beruht die Ableitung der 
mannigfachen Hrscheinungen der Doppelbrechung, auf welche hier 
nicht eingegangen werden kann, und welche man z. B. in Liebisch’s 
,Physikalischer Krystallographie“ ausfiihrlich dargestellt findet. 

Bei den zur Kategorie IV gehérigen Krystallen superponirt sich 
die optische Aktivitiét der gewéhnlichen Doppelbrechung; dies hat 
zur Folge, dass in der Richtung der Axe der Isotropie zirkulare, 
in allen gegen dieselbe geneigten Richtungen aber elliptische 
Polarisation stattfindet. Hine analoge Superposition von optischer 

Nernst, Theoretische Chemie. 6 
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Aktivitiit und gewodhnlicher Doppelbrechung kénnte auch bei den- 
jenigen optisch zweiaxigen Substanzen, welche ,m sich gewen- 
dete“ Krystallformen besitzen, auftreten, ist aber bisher noch nicht 
nachgewiesen worden, vielleicht weil das Drehungsvermégen in allen 
Richtungen, die nicht sehr kleine Winkel mit den optischen Axen 
bilden, durch die Doppelbrechung zu sehr verdeckt wird. Theore- 
tisch ist optische Aktivitit in allen Gruppen méglich, welche weder 
ein Zentrum der Symmetrie, noch eine Symmetrieebene besitzen, also 
aussser in den schon genannten auch in den Gruppen 3, 8, 10, 22, 
24, 27, 29, 32. Die Erfahrung lehrt jedoch, dass ,in sich gewen- 
dete* Krystallform nicht umgekehrt nothwendig mit optischem 
Drehungsvermégen verbunden ist, wofiir die regular tetartoédrischen 
Nitrate von Pb, Ba, Sr Beispiele darbieten. Bemerkenswerth ist 
es, dass diejenigen (organischen) Kérper, welche in Lésung optisch 
aktiv sind, stets in gewendeten Formen krystallisiren (Pasteur 
1848), dass aber die meisten Krystalle mit Drehungsvermégen (z. B. 
NaClO,, NaBrO,) inaktive Lésungen liefern. (Optische Aktivitit 
sowohl im krystallisirten als im gelésten Zustande zeigt das Strych- 
ninsulfat.) — 


Physikalische Eigenschaften von niederer Symmetrie. Die 
wichtigste von denjenigen physikalischen Higenschaften, durch welche 
sich auch alle reguliiren Krystalle von amorphen Kérpern unter- 
scheiden, ist die Elastizitat. Nach der Elastizitatstheorie ist die 
potentielle Energie der Volumeinheit eines homogen deformirten 
Krystalls eine quadratische Funktion der (von Kirchhoff so ge- 
nannten) Deformationsgréssen; die in derselben auftretenden Koeffi- 
zienten sind die sogen. Hlastizititskonstanten des Krystalls (vor- 
ausgesetzt, dass man die krystallographischen Axen zu Koordinaten- 
axen gewihlt hat). Nach der Symmetrie des elastischen Verhaltens 
sind, wie zuerst Minnigerode') gezeigt hat, 9 Klassen von Kry- 
stallen zu unterscheiden, niimlich folgende: 


a) Regulires System, Gruppen 1—5, mit 3 Elastizititskonstanten. 
b) Hexagonales System, Gruppen 6—12; 5 Konstanten. 

c) Hexagonales System, Gruppen 13—-15; 6 Konstanten. 

d) Hexagonales System, Gruppen 16 und 17; 7 Konstanten. 
e) Tetragonales System, Gruppen 18, 19, 20, 283; 6 Konstanten. 
f) Tetragonales System, Gruppen 21, 22, 24; 7 Konstanten. 
g) Rhombisches System, Gruppen 25—27; 9 Konstanten. 

h) Monoklines System, Gruppen 28—30; 13 Konstanten. 

i) Triklines System, Gruppen 31, 32; 21 Konstanten. 


Dass nicht mehr verschiedene Gruppen auftreten, hat seinen 
Grund darm, dass sowohl die elastischen Drucke, als die Defor- 
mationsgréssen zentrisch symmetrische Gréssen sind. — Besonders 
anschaulich kommt die elastische Symmetrie zum Ausdruck in der 
Abhingigkeit des Dehnungskoeffizienten (d. h. der durch den 


1) Minnigerode, Gott. Nachr. 1884. 
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Zug 1 in der Richtung des Zuges bewirkten Dilatation) von der 
Richtung; diese Abhingigkeit wird durch eine geschlossene Ober- 
fliche dargestellt, wenn man auf jeder durch einen festen Punkt 
gelegten Zugrichtung den zugehbrigen Dehnungskoeffizienten auf- 
trigt. Aehnlich lasst sich der Torsionskoeffizient eines Kreis- 
cylinders als Funktion der krystallographischen Orientirung der 
Cylinderaxe darstellen. (Man vergleiche die zahlreichen Arbeiten 
von W. Voigt, tiber welche in Liebisch’s Phys. Kryst., Kap. IX, 
eme Uebersicht gegeben ist.) Besonders verdient hervorgehoben zu 
werden, dass bei den oben unter b) angefiihrten Gruppen des hexa- 
gonalen Systems alle gegen die Hauptaxe gleich geneigten Rich- 
tungen elastisch gleichwerthig sind, wihrend dies fiir die tibrigen 
Gruppen des hexagonalen Systems und fiir jene des tetragonalen 
nicht gilt. Ferner sind die sehr grossen Verschiedenheiten der 
Dehnungs- bezw. Torsionskoeffizienten fiir verschiedene Richtungen 
bemerkenswerth, welche die Beobachtungen z. B. fiir Kalkspath, 
Dolomit, Turmalin, Baryt ergeben haben. 

Die Kohisionseigenschaften, wie Spaltbarkeit und Hirte, 
in welchen sich die reguliiren Krystalle ebenfalls anisotrop erweisen, 
sind einer theoretischen Behandlung noch nicht zuginglich. 

Ein physikalischer Vorgang, welcher an sich nicht zentrisch 
symmetrisch ist und daher zu einer ganz anderen Hintheilung der 
Krystalle fiihrt, ist die Hlektrizitatserregung durch elastische 
oder thermische Deformationen (Piézo- und Pyroelektrizitit). 
Sofern man sich auf homogene Deformationen beschrinkt, kénnen 
diese Erscheinungen nur an Krystallen ohne Zentrum der Sym- 
metrie vorkommen. Insbesondere ist die pyroelektrische Hrregbar- 
keit durch gleichférmige Erwirmung oder Abkiihlung (abgesehen 
yon den bisher noch nicht beobachteten Gruppen 30 und 32) den- 
jenigen Gruppen (7, 10, 14, 17, 19, 22, 27, 29) eigen, welche 
eine ausgezeichnete polare Symmetrieaxe besitzen, und bietet daher 
ein gutes LErkennungszeichen dieser Gruppen, neben der geo- 
metrischen Form und den Aetzfiguren. Ausgezeichnete Beispiele fiir 
diesen Fall sind Turmalin, Kieselzinkerz, Struvit, Rohrzucker, Wein- 
siure, wihrend z. B. Quarz, bei welchem die drei Nebenaxen, und 
Boracit, bei dem die vier dreizihligen Axen polar smd, nur durch 
ungleichférmige Erwiirmung oder Abkiihlung elektrische Ladungen 
(abwechselnd + und — an den Enden der polaren Axen) annehmen 
k6nnen. 


Bestimmung der krystallographischen Symmetrie. Hat man 
durchsichtige Krystalle zu untersuchen, so wird man zweckmissig 
mit einer optischen Priifung beginnen. Man wird sich zuniichst 
mittelst eines Polarisationsapparates fiir paralleles Licht oder eines 
mit polarisirendem und analysirendem Nikol versehenen Mikroskopes 
tiberzeugen, ob der Krystall optisch isotrop (einfach brechend oder 
zirkular polarisirend) oder doppelbrechend ist, und im letzteren Falle, 
wie die Ausléschungsrichtungen (das sind die Richtungen, welche 
den Polarisationsebenen der gekreuzten Nikols parallel sein miissen, 
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damit der Krystall dunkel erscheint, also die Polarisationsrichtungen 
der in der Beobachtungsrichtung hindurchgehenden Wellen) gegen 
die Begrenzungen der Krystallflichen orientirt sind. Ferner wird 
man eine Untersuchung im konvergenten polarisirten Lichte (mit 
dem Nérremberg’schen Apparat oder, bei kleinen Objekten, einem 
zur Beobachtung im konvergenten Lichte eingerichteten Mikroskop) 
vornehmen, indem man das Licht entweder durch geeignete parallele 
Flichen des Krystalls oder durch ein durch Anschleifen, eventuell 
Spalten, hergestelltes Flichenpaar fallen laisst; haufig wird es auch 
vortheilhaft sein und das Schleifen ersparen, wenn man den Krystall 
mit einer Fliissigkeit von ann&hernd gleichem Brechungskoefficienten 
umgibt. An den nachstehend zu erwahnenden charakteristischen 
Interferenzerscheinungen, die man zunichst im homogenen Lichte 
beobachtet, wird man erkennen, ob der Krystall optisch eimaxig 
oder zweiaxig ist und wie in letzterem Falle die optischen Axen 
liegen. Bei einaxigen Krystallen erblickt man zwischen gekreuzten 
Nikols in Platten senkrecht zur optischen Axe konzentrische helle 
und dunkle Kreise, durchschnitten von zwei zu einander senkrechten 
dunklen Durchmessern, in Platten parallel zur Axe dagegen gleich- 
seitige Hyperbeln; irgendwie anders orientirte Platten zeigen je nach 
ihrer Neigung zur Axe exzentrisch legende Systeme von Hllipsen 
oder Hyperbeln. Bei optisch zweiaxigen Krystallen sieht man in 
Platten senkrecht zur ersten Mittellime, d.h. der Halbirungslinie 
des spitzen Winkels zwischen den optischen Axen, falls der Axen- 
winkel nicht zu gross ist, ein System von Lemniscaten, welches 
von zwei zu eimander senkrechten dunklen Geraden oder zwei dunklen 
gleichseitigen Hyperbelisten durchschnitten wird, je nachdem die 
Axenebene mit einem der Nikolhauptschnitte zusammenfallt (Normal- 
stellung) oder 45° bildet (Diagonalstellung). In Platten senkrecht 
zur zweiten Mittellinie (Halbirungslinie des stumpfen Axenwinkels) 
oder parallel zur Ebene der optischen Axen treten Systeme kon- 
zeutrischer Hyperbeln auf, welche im letzteren Falle genau gleich- 
seitig sind, 1m ersteren nicht. Endlich ist noch zu bemerken, dass 
das Interferenzbild in Platten senkrecht zu einer optischen Axe eines 
zweiaxigen Krystalls aus nahezu kreisférmigen Kurven besteht, welche 
von einem dunklen Streifen durchschnitten werden. Im weissen 
Licht sind nur in hinreichend diinnen Platten oder solchen, die nicht 
viel von der zu einer optischen Axe senkrechten Lage abweichen, 
Interferenzkurven sichtbar; die Symmetrie der Farbenvertheilung, 
welche man dann bei der Normal- bezw. Diagonalstellung der Platte 
beobachtet, und welche von der Lage der Mittellinien fiir die ein- 
zelnen Farben abhingt, gestattet zu entscheiden, ob das Krystall- 
system rhombisch, monoklin oder triklin ist.. (Man unterscheidet bei 
monoklinen Krystallen drei Arten der ,Dispersion der optischen 
Symmetrieaxen“: 1. geneigte Dispersion, wenn die optischen Axen 
in der Symmetrieebene legen, 2. horizontale und 3. gekreuzte Dis- 
persion, wenn die Ebene der optischen Axen senkrecht zur Sym- 


metrieebene und die erste bezw. zweite Mittellinie parallel der 
letzteren liegt.) 
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Nachdem man durch diese optischen Erscheinungen entweder 
schon Gewissheit, oder doch einen gewissen Anhalt in Betreff der 
Symmetrie des zu bestimmenden Krystalls gewonnen hat — was 
namentlich bei komplizirten Kombinationen mit unregelmissiger 
Flachenausbildung von grossem Nutzen sein kann —, wird man zur 
Winkelmessung mittelst des Reflexionsgoniometers tibergehen, zuvor 
jedoch zur Orientirung eine perspektivische, die Entwicklung der ein- 
zelnen Flachen méglichst wiedergebende Skizze, in welcher man die 
einzelnen Flichen igendwie mit Buchstaben bezeichnet, entwerfen. 

Die Gesammtheit der Winkelmessungen wird nun tiber die Sym- 
metrie der geometrischen Form niiheren Aufschluss geben (insofern 
gleiche Winkel zwischen gleichwerthigen Flachen liegen), ferner 
aber zur Bestimmung der Axenelemente (geometrischen Konstanten) 
des Krystalls dienen. Die Wahl der Fundamentalflichen ist nur bei 
monoklinen und triklinen Krystallen noch willktirlich (bei ersteren 
diejenige von 100 und 001, bei letzteren auch die von 010), dagegen 
kann man einer vierten beobachteten Fliche, die mit keen zwei 
der ersteren in einer Zone liegt, beliebige Indices, z. B. 111, er- 
theilen und dementsprechend aus ihren (direkt oder indirekt ermit- 
telten) Neigungen zu den Fundamentalflichen die Axeneinheiten a:b:¢ 
berechnen. (Die Winkel zwischen den Axen sind bereits durch die 
Festlegung der Fundamentalflichen bekannt.) Fiir die tibrigen Krystall- 
flachen braucht man zur Bestimmung ihrer Indices héchstens je zwei 
Winkelmessungen (aus verschiedenen Zonen), man pflegt aber wo- 
moéglich deren mehr auszufiihren, um eime Kontrolle fiir die be- 
rechneten Axenelemente und Indices zu erhalten. 

Wenn die Flichenentwicklung des Krystalls Zweifel bestehen 
lasst, welcher Gruppe des Krystallsystems letzterer angehért, so wird 
die Untersuchung auf Aetzfiguren, pyroelektrisches Verhalten etc. zu 
richten sein. Endlich wird man nach Ermittlung der Symmetrie 
und der geometrischen Konstanten noch weitere charakteristische 
physikalische Higenschaften priifen; vor allem ist der (positive oder 
negative) Charakter und die Stirke der Doppelbrechung und bei 
optisch zweiaxigen Krystallen der Winkel zwischen den opti- 
schen Axen, sowie bei monoklinen und triklmen die Orientirung 
der optischen Symmetrieaxen fiir verschiedene Farben zu be- 
stimmen; woméglich wird man auch die Hauptbrechungsindices selbst 
nach der Methode der Totalreflexion oder der Prismenmethode messen 
und eventuell die Absorptionserscheinungen (den Pleochroismus) 
untersuchen. 


Polymorphie. Wenngleich im allgemeinen jeder Substanz eine 
bestimmte, fiir sie charakteristische krystallographische Symmetrie 
und Krystallform zukommt, so gibt es doch auch viele Fille, wo 
eine Substanz verschiedene Krystallformen besitzt. Das 
Auftreten einer und derselben Substanz (nicht nur bei gleicher chemi- 
scher Zusammensetzung, sondern auch bei gleicher Konstitution) 
in zwei oder mehr verschiedenen Krystallformen, d. h. mit ver- 
schiedener Symmetrie oder doch verschiedenen Axenelementen, nennt 
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man Dimorphie bezw. Polymorphie. Zuerst wurde diese Hr- 
scheinung von E. Mitscherlich an dem Salz NaH,PO, + H,0 
(1821) und am Schwefel (1823) nachgewiesen. Die verschieden- 
artigen Krystalle einer polymorphen Substanz sind als verschiedene 
Modifikationen, ganz analog den verschiedenen Aggregatzustinden, 
aufzufassen (man bezeichnet sie daher auch wohl als physikalisch 
isomer im Gegensatz zu chemisch isomeren Substanzen). 

In der That findet in vielen Fallen bei einer bestimmten (vom 
Druck abhingigen) Temperatur, der sogenannten ,Umwandlungs- 
temperatur‘, der Uebergang von der einen in die andere Modi- 
fikation unter Wirmeentwicklung bezw. -Bindung statt, gerade wie 
bei Ageregatzustandsinderungen; es ist jener Punkt dem Schmelz- 
punkt an die Seite zu stellen, und geht die Analogie sogar soweit, 
dass er nach dem gleichen Gesetze, wie letzterer, mit dem dusseren 
Drucke variirt. Wenn trotzdem die verschiedenen polymorphen 
Modifikationen haufig innerhalb weiter Grenzen der Temperatur und 
des Druckes zugleich bestehen kénnen (wie Calcit und Aragonit) 
oder tiberhaupt noch nicht in einander umgewandelt werden konnten 
(wie Diamant und Graphit), so beruht dies woh! nur auf der grossen 
Trigheit derartiger Umwandlungen fester Modifikationen; im vielen 
Fallen (z. B. beim monoklinen Schwefel) kann die Umwandlung 
durch Beriihrung mit der anderen Modifikation eingeleitet werden. 
Nach dieser Auffassung wiirde sich also, wenn zwei Modifikationen 
neben einander bestehen, die eine in einem der Ueberschmelzung ana- 
logen Zustande befinden; bei der Besprechung der heterogenen Gleich- 
gewichtszustiinde werden wir auf diese Verhialtnisse zuriickkommen. 

Hinige wichtige Beispiele polymorpher Kérper sind folgende. 
(Wegen der Gruppen, welchen die einzelnen Modifikationen angehéren, 
vergl. unsere friihere Aufziihlung bei der Uebersicht der 32 Gruppen.) 

C, 8, Se, Sn; Cu,8, ZnS, HgS, FeS,; As,O,, Sb,0,, SiO, (Quarz 
und Tridymit), Ti0,; AgJ, HgJ,, JC1; CaCO,, KNO,, NaClO,, KC10,, 
NH,NO,; K,S0,, NiSO,-+6H,O, MgSO,-+7H,0, FeSO,-+ 7H,0, 
NaH,PO,-+ H,O, Boracit; Al,SiO; (Andalusit, Disthen und Silli- 
manit), Humitgruppe, Zoisit und Epidot, Leucit, Kalifeldspath; ferner 
viele organische Verbindungen, wie Chlor-m-dinitrobenzol, Chlor-o- 
dinitrobenzol, Benzophenon, $-Dibrompropionsiure, Monochloressig- 
siure, Mononitrotetrabrombenzol, Benzoin, Kohlenstofftrichlorid, 
Hydrochinon, Malonamid, m-Nitroparaacettoluid. 


IV. Kapitel. 
Die physikalischen Gemische. 


Allgemeines. Wihrend wir uns in den vorhergehenden Kapi- 
teln hauptsiichlich mit dem Verhalten chemisch einheitlicher Sub- 
stanzen beschiftigten, sollen im Folgenden die wichtigsten Higen- 
schaften physikalischer Gemische besprochen werden. Unter 
emem physikalischen Gemisch wollen wir einen in jedem Punkte 
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physikalisch wie chemisch homogenen Komplex verschie- 
dener Stoffe verstehen. Je nach dem Agegregatzustande des- 
selben werden wir gasférmige, fltissige und feste Gemische zu unter- 
scheiden haben; im speziellen Falle nennen wir sie Gasgemische, 
Lésungen, isomorphe Gemenge, Legirungen u. dergl. 

Die physikalischen Gemische diirfen also nicht mit den grob 
mechanischen Gemengen fester oder fliissiger K6rper (Pulver, Emul- 
sionen u. dergl.) verwechselt werden, deren einzelne Bestandtheile 
sich ohne in Betracht kommende Arbeitsleistung (Auslesen unter 
dem Mikroskop, Sonderung durch die Schwere, Ausschlimmen u. s. w.) 
von einander trennen lassen; sie sind vielmehr durch gegenseitige 
molekulare Durchdringung der verschiedenen Stoffe, aus welchen sie 
gebildet sind, entstanden und die Trennung der Komponenten von 
eimander ist dementsprechend meistens mit einem sehr bedeutenden 
Arbeitsaufwande verkntipft, dessen Kenntniss tibrigens von der aller- 
grossten Wichtigkeit ist. Von den chemisch einheitlichen Stoffen 
unterscheiden sich die physikalischen Gemische im Sinne der Mole- 
kularhypothese dadurch, dass jene aus gleichartigen, diese aus ver- 
schiedenartigen Molekiilen bestehen. 

Nur die Gase besitzen simmtlich die Higenschaft der un- 
beschriinkten Mischbarkeit; das Loésungsvermégen verschiedener 
Fliissigkeiten gegen einander, sowie einer Fliissigkeit gegen feste 
Stoffe ist meistens ein beschranktes, und noch viel seltener besitzen 
die krystallisirten Substanzen die Fahigkeit, in allen Verhiltnissen 
Mischkrystalle zu bilden. 


Gasgemische. Am einfachsten liegen, wie zu erwarten, die 
Verhiltnisse bei den durch gegenseitige Durchdringung (Diffusion) 
verschiedener Gase entstandenen Gemischen. In dem Falle, dass 
keine chemische EHinwirkung mit der Vermengung verbunden ist, 
bleiben die Higenschaften der einzelnen Gase im Gemische unver- 
andert, d. h. jedes Gas verhilt sich fiir sich so, als ob die anderen 
gar nicht zugegen wiren; der auf die Gefiisswiinde ausgetibte 
Druck, die Fahigkeit, Licht zu absorbiren und zu brechen, das 
Lésungsvermégen in einem beliebigen Lésungsmittel, die spezifische 
Wiarme u. s. w., alle diese Higenschaften erfahren durch die Ver- 
mischung keine Aenderung. Man kann daher die Higenschaften, 
welche ein Gasgemisch von bestimmter Zusammensetzung annehmen 
wird, vorhersagen, wenn man die Higenschaften der einzelnen Kom- 
ponenten studirt hat. Dies Verhalten kann ebenfalls als ein Cha- 
rakteristikum der idealen Gase angesehen werden; vermuthlich wird 
man tibrigens bei genauerer Untersuchung kleie Abweichungen 
der obigen Regeln finden, wie ja die Gasgesetze siimmtlich nur 
Niherungsregeln sind; wenigstens ist bereits erwiesen, dass der 
von einem Gasgemische ausgetibte Druck nicht absolut streng dem 
Summationsgesetze folgt. 

Mischt man zwei Gase, indem man sie bei konstant erhaltenem 
Volumen in einander diffundiren lisst, so findet keine Wirme- 
entwicklung und auch keine Leistung fusserer Arbeit statt; die 
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Gesammtenergie bleibt somit bei diesem Vorgange ungeindert- 
Wohl aber kann der Vorgang, richtig geleitet, iussere Arbeit leisten, 
wie schon daraus zu schliessen, dass die gegenseitige Vermischung 
zweier Gase ein von selbst sich abspielender Vorgang ist, und zwar 
gewinnt man, wie immer, so auch hier das Maximum der Arbeits- 
leistung, wenn man die Vermischung umkehrbar leitet. 

Es lisst sich nun in der That ein sehr einfacher Mechanismus 
angeben, der in der gewtinschten Weise funktionirt und auf der 
Kigenschaft gewisser Scheidewinde beruht, ftir gewisse Stoffe 
durchlassig zu sein, fiir andere nicht; derartige Wande, die 
in neuerer Zeit ein michtiges Hiilfsmittel theoretischer und experi- 

menteller Forschung geworden sind, 


Fig. 5. bezeichnen wir als ,halbdurch- 
ab: lissige* oder ,semipermeable*. 


Es mégen sich (Fig. 5) in der Ab- 
theilung I eines Cylinders, deren 
Volum v, betrage, n, g-Molekeln 
eines Gases, und in der Abthei- 
lung I, deren Volum vy, betrage, 
n, g-Molekeln eines zweiten Gases befinden; das System werde 
wahrend des Vorganges auf der konstanten Temperatur T gehalten. 
In dem Cylinder sollen zwei Stempel a und b gut schliessend ver- 
schiebbar sein, und zwar soll a durchlissig fiir das erste, un- 
durchlissig ftir das zweite Gas sein, wihrend umgekehrt b das 
zweite Gas frei passiren lisst, nicht aber das erste. Zwei Kolben- 
stangen % und 8, die die beiden Deckel luftdicht schliessend durch- 
setzen, dienen dazu, die Bewegung der Cylinder nach aussen zu 


Fig. 6. 
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tibertragen. Anfanglich seien die Stempel dicht an einander ge- 
schoben; dann wird das erste Gas auf den Stempel b einen Druck 
austiben , nicht aber auf a, den es ja frei passiren kann, und um- 
gekehrt wird das zweite Gas vermége seiner Expansivkraft aus dem 
gleichen Grunde nur den Stempel a zu -bewegen trachten. Wenn 
wir an den Kolbenstangen keine Arretirung anbringen, so wird in 
Folge jener Druckwirkungen eine Verschiebung der Stempel bis zu 
den Enden der Cylinder eintreten, wie wir sie in Fig. 6 gezeichnet 
sehen; gleichzeitig hat eime Vermischung der beiden Gase statt- 
gefunden. Driicken wir umgekehrt auf die beiden Kolbenstangen 
so wird das erste Gas nur der Bewegung von Stempel b, das zweite 
nur der Bewegung von Stempel a Widerstand leisten; schieben wir 
die Stempel an ihren urspriinglichen Platz zuriick, so findet cine 
Entmischung statt und zwar bringen wir die beiden Gase gleich- 
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zeitig auf ihre urspriinglichen Volumina. Der Vorgang ist also voll- 
kommen reversibel. 

Die Arbeit, die bei der Vermischung gewonnen werden kann, 
ist nun leicht zu berechnen; wahrend der Expansion driickt jedes 
Gas mit seinem jeweiligen Partialdruck auf den Stempel, der ihm 
den Durchgang verwehrt, und leistet demgemiiss genau die gleiche 
Arbeit, als wenn das zweite Gas gar nicht zugegen wire. 
Da die n, Molekeln des ersten Gases von v, auf v, + v, sich aus- 
dehnen, so ist die von ihm geleistete Arbeit nach S. 44 


A, =n,RTn 2 
ei 
und fiir das zweite Gas findet sich 


ee pater 
Vo 
also in Summa 


' Ns Vv yi Vv ; 
A=A, +4, =RT (nn OE aA Le 2), ath) 


eine Formel, die zuerst Lord Rayleigh), spiter unabhingig und 
ausftihrlicher Boltzmann?) entwickelte. W&hrend der Arbeits- 
leistung wiirde sich natiirlich, da die blosse Vermischung keine 
Warmeerscheinung zur Folge hat, das System abktihlen, wenn wir 
es nicht auf konstanter Temperatur erhielten; unter diesen Um- 
standen wird also die iquivalente Menge von Wirme der Umgebung 
enthommen, genau wie bei der Expansion oder Kompression eines 
einzelnen Gases. 


Aus der Gleichung (S. 17) 


dA 
A—U=T TT 
folet in unserem Falle, da U gleich Null ist (S. 88), 
dA 
A =F ru 
oder integrirt 
InA—InT+ C, 
worin C eine unbekannte Konstante bedeutet; daraus folgt 
Aare k, 


worin c eme neue Konstante bedeutet. 
Die Thermodynamik bestitigt also unser obiges Resultat imso- 
fern, als sie Proportionalitét zwischen A und der absoluten ‘Tem- 
peratur verlangt, was in der That mit der auf die beschriebene 
Weise erhaltenen Formel iibereinstimmt. 
So anschaulich obige Herleitung unzweifelhaft ist, so darf doch 
nicht tibersehen werden, dass sie beweiskriftig erst durch den 


1) Phil. Mag. 49. 311 (1875). 
2) Wiener Sitzungsber. 1878, II 8. 733. 
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Nachweis wird, dass die zu dem Prozess benutzten, halbdurchlassigen 
Wiinde sich in jeweiligem Falle auch wirklich realisiren lassen; 
thermodynamische Betrachtungen diirfen eben nur mit in der Natur 
miglichen, nicht mit fingirten Kreisprozessen angestellt werden, wenn 
sie anders den Rang naturwissenschaftlicher Beweise, nicht den will- 
ktirlicher Spekulationen einnehmen sollen. Ich méchte dies um so 
mehr betonen, als man sich bisweilen ziemlich leicht iiber die Frage 
nach der Ausfiihrbarkeit des betreffenden Prozesses hinweggesetat 
hat. Da nun die ,halbdurchlassigen Winde* in neuerer Zeit eine 
ungemein wichtige Rolle in vielen Betrachtungen spielen und ihre 
Einfiithrung der Rechnung hiufig grosse Vereinfachung und Anschau- 
lichkeit verschafft, so mégen tiber die Berechtigung, sie zu thermo- 
dynamischen Schlussfolgerungen zu verwerthen, einige Worte hinzu- 
gefiigt werden. 

In gewissen Fallen lassen sich Winde von der gewtinschten 
Beschaffenheit unzweifelhaft herstellen; so besitzt Palladiumblech, 
besonders bei héheren Temperaturen, die Higenschaft, Wasserstoff 
leicht hindurchzulassen, andere Gase aber zuriickzuhalten. Durch 
eine mit Wasser benetzte Membran wird ein in Wasser sehr leicht 
lésliches Gas schnell hindurch diffundiren, nicht aber ein schwer 
lésliches. Ueberbindet man daher einen mit seiner Oefinung nach 
oben gerichteten Trichter, dessen anderes Ende mit einem Queck- 
silbermanometer kommunizirt, mit schwach befeuchteter Schweins- 
blase und leitet man Ammoniakgas unter ein tiber den Trichter 
gestiilptes Becherglas, so beobachtet man alsbald, wie ich mich iiber- 
zeugte, eine nach Zehnteln Atmosphiiren zihlende Drucksteigerung, 
welche von dem Partialdruck des hineindiffundirten Ammoniaks her- 
rithrt +). Somit liesse sich die Figur 5 u. 6 gezeichnete Versuchs- 
anordnung realisiren, wenn es sich um die Vermischung von Am- 
moniak und Wasserstoff handelt. Damit ist gleichzeitig im héchsten 
Maasse wabhrscheinlich gemacht, dass die Seite 89 erhaltene Formel (1) 
allgemein giiltig ist, indem sie fiir einen Fall streng bewiesen und 
doch kaum anzunehmen ist, dass die Giiltigkeit eines derartigen Natur- 
gesetzes von der sozusagen zufilligen Frage abhingig ist, ob wir im 
jeweiligen Falle im Besitze der gewtinschten Winde sind oder nicht. 

Ein weiteres, noch schlagenderes Argument haben wir darin 
zu erblicken, dass man noch andere Kreisprozesse ersonnen hat, 
welche die Vermischung isotherm und reversibel vollfiihren lassen 
und das gleiche Endresultat liefern, wie schon 1878 von Boltz- 
mann ausftihrlich gezeigt worden. Ein derartiger Kreisprozess sei 
in einer, wie mir scheint, erheblich vereinfachten Form beschrieben. 
Denken wir uns im Besitze eines Liésungsmittels, welches eines der 
beiden zu vermischenden Gase sehr leicht, ein zweites aber iiusserst 
schwierig lést. Wasser reprisentirt z. B. fiir das Gasepaar Stick- 
stoff und Schwefelwasserstoff, noch vielmehr fir Stickstoff und 
Chlorwasserstoff, ein Lésungsmittel der gewtinschten Beschaffen- 


cians : ‘ 3 : 
) Dies einfache Experiment diirfte sich als Vorlesun esversuch 
empfehlen. 
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heit. Wenn es sich also um die Entmischung von Chlorwasserstoff 
und Stickstoff handelt, so bringen wir etwa zuniichst das Gas- 
gemisch auf ein sehr grosses Volumen V, setzen es hierauf in Ver- 
bindung mit eimem grossen Volumen wissriger Chlorwasserstoff- 
lésung, deren Konzentration gerade so gewahlt ist, dass der Partial- 
druck der Salzsiure tiber ihr gleich ist dem Partialdrucke dieses 
Gases im Gasgemische vom Volumen V. Wenn wir daher Gas- 
gemisch und Lésung mit einander in Bertihrung bringen, so wird 
weder Salzsiiuregas in Lésung gehen, noch aus der Lésung ent- 
weichen. Komprimiren wir nun das Gasgemisch in steter Beriihrung 
mit der Lésung auf ein Volumen, welches klein ist im Vergleich 
zu V, so wird die Salzsiure so gut wie vollstindig in Lésung gehen. 
Trennen wir hierauf den in fast vélliger Reinheit zuriickbleibenden 
Stickstoff von der Lésung und setzen das geldste Quantum Salz- 
sdure in Freiheit, so- ist die gewtinschte Entmischung vollzogen; 
vernachlassigen wir die Dampfspannung des Wassers, was keine 
Zweifel erregen kann, wenn wir bei niedriger Temperatur operiren, 
und wenn wir bedenken, dass der beigemengte Wasserdampf durch 
Kompression der beiden Gase leicht wieder fast véllig zu entfernen 
ist, sowie die Léslichkeit des Stickstoffs in der Lisung, so ist leicht 
nachzuweisen, dass die bei der Entmischung aufzuwendende Arbeit 
wiederum durch die Formel (I) sich ergibt. Wahlen wir ein 
Lésungsmittel, bei dem die Léslichkeit des Stickstoffs nicht zu ver- 
nachlassigen ist, welches aber die beiden Gase verschieden stark 
lést, so kénnen wir durch wiederholte Ausfiihrung eines dem zuletzt 
beschriebenen ‘hnlichen Kreisprozesses, also durch  ,fraktionirte 
Lésung* die Entmischung der beiden Gase ebenfalls reversibel und 
isotherm vollziehen, und ohne dass es néthig wiire, die Rechnung 
auszufiihren, schliessen wir aus dem zweiten Hauptsatze, dass die 
aufzuwendende Arbeit sich aus Formel (J) berechnen lassen muss, weil 
deren Giiltigkeit ja bereits fiir das Stickstoff-Chlorwasserstoffgemisch 
erwiesen wurde. Nehmen wir jetzt ein ganz beliebiges Gasepaar, so 
wird sich immer ein Liésungsmittel ausfindig machen lassen, das die 
beiden Gase verschieden stark lést (andernfalls wiren sie eben 
chemisch identisch) und demgemiiss wird sich immer ein Kreisprozess 
realisiren lassen, bei dessen Berechnung Formel I sich ergibt; letz- 
tere gilt also allgemein und damit ist gleichzeitig be- 
wiesen, dass es gestattet ist, mit halbdurchlissigen Wan- 
den in jedem Falle zu operiren, wo es sich um die Mischung 
oder Entmischung chemisch verschiedener Gase handelt. 
Diese Beweisfiihrung, die hier nur skizzirt werden konnte, diirfte 
voller Strenge fahig gemacht werden kénnen. 


Physikalische Eigenschaften fliissiger Gemische. Kompli- 
zirter wie bei den Gasen liegen die Verhiiltnisse bei den fltissigen 
und festen Gemischen; hier ist mit der Vermischung im allgemeinen 
eine Aenderung der Higenschaften, welche den einzelnen Bestand- 
theilen im Gemische zukommen, verbunden. Das Volum einer 
Mischung zweier Fliissigkeiten ist im allgemeinen von der Summe 


92 Allgemeine Higenschaften. 


der Volumina der einzelnen Bestandtheile verschieden, indem mit der 
Vermischung eine, freilich meistens nicht sehr bedeutende, Kontraktion 
oder Dilatation verbunden ist, und ebensowenig ist die Farbe, Licht- 
brechung, spezifische Wirme u.s. w. der Mischung so, wie sie sich 
aus den Higenschaften der Bestandtheile berechnen wiirde, wenn 
dieselben in der Mischung erhalten blieben. Allein hiufig erhalt man 
wenigstens anniihernd stimmende Resultate, wenn man gewisse Kigen- 
schaften eines physikalischen Gemisches aus denen der Bestandtheile 
so berechnet, als ob dieselben bei der Vermischung ungeindert 
blieben. 

Derartige Eigenschaften wollen wir nach einem Vorschlage 
Ostwald’s ,additive* nennen; das Wesentliche derselben wird am 
besten an der Hand von Beispielen klar werden. 

Viele Fliissigkeiten, sowie auch feste Kérper und Flissigkeiten 
lassen sich zu einem homogenen fliissigen -Aggregate vereinigen, 
dessen Volumen sehr nahe gleich der Summe der Volumina der 
Bestandtheile ist; bezeichnen wir das Volumen der Mischung mit V, 
dasjenige. der einzelnen Komponenten mit V,, V, u. s. w., so ist 


sehr annihernd 
V=V,+V.-+.. 


Die Gewichtstheile der einzelnen Komponenten mégen m,, m, 
u. s. w. betragen; bezeichnen wir das Volumen der Masseneinheit 
des Gemisches, das sogen. ,spezifische Volumen*, mit v und die- 
jenigen der einzelnen Komponenten mit v,, v, u. s. w., so wird 
obige Gleichung 


v(m,+m,+..)=y,m,+v,m,4+. 
oder 
m, 


a prise Sah eat Kiln AAS 
an foe pe “2, is 


Das spezifische Volum der Mischung lisst sich also aus den 
spezifischen Volumina der einzelnen Bestandtheile nach der Gesell- 
schaftsrechnung, d. h. in der Weise finden, als ob gleichsam jeder 
einzelne Bestandtheil mit seinem ihm im freien Zustande eigenthtim- 
lichen spezifischen Volum in die Mischung einginge. Das spezifische 
Volum ist also unter diesen Umstiinden eine additive Higenschaft. 
Natiirlich kann dann aus Griinden rein algebraischer Natur das 
spezifische Gewicht, der reziproke Werth obiger Grésse, keine addi- 
tive Higenschaft *) sein und dies Beispiel lehrt zugleich, dass es 
haufig nur eimer rein algebraischen Umformung der experimentell 
bestimmten Griéssen bedarf, um auf viel einfachere Verhiltnisse zu 
stossen. 

Die Wiirmekapazitit eines Fltissigkeitsgemisches ist ebenfalls 
haufig gleich der Summe der Wirmekapazitiiten der Bestandtheile; 
bezeichnen wir die spezifische Wiirme einer Mischung, die m, g 


Vv 


F AE : ; 
) d. h. nicht, wenn man nach Gewichtprozenten, wie oben geschehen, wohl 
aber, wenn man nach Volumprozenten rechnet. 
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emer Komponente von der spezifischen Warme c, und m, g einer 
zweiten von der spezifischen Wirme c, enthilt, mit c, so miisste 
nach obigem Satze 

c (m, + m,) = ¢,m, + em, 

100 m, 
m, + m, 
Komponente bedeuten, so erhalten wir zur Berechnung von ¢ die’ 
Formel 


sein; da die Anzahl der Gewichtsprozente der ersten 


So roe UN 
Pa ie ee 100 

In der That stimmt diese Rechnung bei einzelnen Gemischen, 
wie z. B. Chloroform und Schwefelkohlenstoff, recht gut, indem die 
Abweichungen zwischen Rechnung und Versuch unterhalb eines 
Prozentes bleiben, bei anderen, wie Essigsiiure und Wasser, immer- 
hin leidlich. Doch findet man bei einem Gemische von Alkohol und 
Wasser die wirkliche spezifische Warme erheblich grésser, als sie 
nach obiger Formel sein miisste; eine Mischung aus gleichen Theilen 
z. B. besitzt nicht eine in der Mitte liegende spezifische Wirme von 
1,000 + 0,612 
a) Sa ecntar 0,806, sondern von 0,910. 

Mischungen von Wasser und Salzen haben in der Regel eine 
erheblich kleinere Warmekapazitait, als die Summe der Bestandtheile, 
ja bisweilen eine kleinere, als der Menge des in der Mischung ent- 
haltenen Wassers entspricht (Thomsen 1871, Marignac 1873). 
Bei nicht allzu konzentrirten Lésungen kann man die Warmekapa- 
zitit nahe gleich der Menge des in ihnen enthaltenen Wassers 
setzen, eine fiir die praktische Thermochemie wichtige Regel. 

Besonders eimgehend ist das optische Verhalten von Ge- 
mischen untersucht, woriiber der folgende Abschnitt handeln wird; 
hier sei daher allgemein nur noch bemerkt, dass man bisher, einen 
Fall ausgenommen, sobald man nur mit grosser Genauigkeit operirte, 
immer zu Abweichungen zwischen den experimentell gefundenen und 
unter Annahme eines einfach additiven Verhaltens berechneten Werthen 
gelangte, welche die Beobachtungsfehler iibersteigen; es gibt bei 
fliissigen (und festen) Gemischen nach allem, was wir hiertiber 
wissen, nur eine streng additive Higenschaft, niimlich die Masse, 
welche nach dem Gesetze von der Unzerstérbarkeit der Materie 
natiirlich bei einer blossen Vermischung wie chemischer Verbindung 
unverindert erhalten bleiben muss. 

Hs kann jedoch wohl keinem Zweifel unterworfen sein, dass 
die Abweichungen, welche man vom einfach additiven Verhalten der 
Flissigkeiten findet, einst von grosser Bedeutung ftir die Frage sein 
werden, welche Krifte bei der Vermischung zweier Fliissigkeiten 
auftreten, und welcher Art die hierbei stattfindende gegenseitige 
Hinwirkung ist. Dass hiufig, besonders vielleicht bei Anwendung 
von Wasser als der einen Fliissigkeit, chemische Hinwirkung, d. h. 
Bildung neuer Molekiile oder Spaltung der vorhandenen, stattfindet, 
ist wohl ausser Frage, ebenso, dass es sich hierbei vorwiegend um 
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unvollstindige Reaktionen (s. Verwandtschaftslehre) handeln wird, 
allein es ist bisher noch nicht gelungen, Sicheres dariiber zu er- 
mitteln. Vielleicht liisst sich soviel behaupten, dass in Fallen, wo 
die Eigenschaften des Gemisches sich bedeutend vom Mittelwerthe 
entfernen, eine chemische Einwirkung wahrscheinlich ist, und dass 
bei solchen Gemischen ein gewisser Parallelismus der Abweichungen, 
welche verschiedene Higenschaften erfahren, zu konstatiren sein wird ; 
so scheint wenigstens die spezifische Wirme von Gemischen in 
solehen Fallen sich vom Mittelwerthe relativ betrachtlich zu entfernen, 
in denen man starke Kontraktion, also Abweichung von einfacher 
Additivitit des spezifischen Volumens vorfindet. Freilich mahnt auf 
der anderen Seite die Erfahrung, dass gewisse Higenschaften auch 
bei unzweifelhafter chemischer Verbindung einen additiven Charakter 
bewahren (siehe Buch II, Kap. 5), zur Vorsicht bei derartigen 
Schlussfolgerungen. 


Optisches Verhalten von Gemischen. Das spezifische Bre- 
chungsvermégen einer Mischung, worunter man den Quotienten aus 
dem um eins verminderten Brechungsindex und der Dichte versteht, 
lasst sich in genau derselben Weise aus den entsprechenden Werthen 
der einzelnen Komponenten finden, wie das spezifische Volum, und 
zwar stimmen, wie Landolt!) gezeigt hat, die herechneten Werthe 
des spezifischen Brechungsvermégens der Mischung so gut mit den 
experimentell gefundenen tiberein, dass man umgekehrt aus dem 
optischen Verhalten der Mischung hiufig mit Sicherheit die Zu- 
sammensetzung ermitteln kann. Dies Beispiel lehrt, wie man zu- 
weilen bei geschickter Kombination zweier physikalischer Higen- 
schaften, im obigen Falle Brechungsindex und spezifisches Gewicht, 
zu einfachen und iibersichtlichen Verhiltnissen gelangt. 

Bezeichnen wir mit n das Brechungsvermégen fiir eine belie- 
bige Linie des Sonnenspektrums, gemessen an einer Mischung, deren 
Dichte d betriigt und die p Gewichtsprozente der einen und 100 — p 
Gewichtsprozente der anderen Komponente enthalt, und médgen die 
entsprechenden Grdssen fiir die beiden Fliissigkeiten im reinen Zu- 
stande n, und d,, bezw. n, und d, betragen, so berechnet sich das 
spezifische Brechungsvermégen der Mischung 


Li veraty SMe ase 00 9 Ay ee 100 — p 
do a berg 100 d, 100: 

Als ein Beispiel, mit welcher Genauigkeit diese Formel sich 

den Beobachtungen anschliesst, sei eine an Mischungen von Aethylen- 


bromid und Propylalkohol angestellte Messungsreihe mitgetheilt, die 
sich auf 18,07° und die Na-Linie bezieht ”). 


) Lieb. Ann. Suppl. 4. 1 (1865). Verel. auch G aD 
Phil. Trans. 1858, 8. 887. = EE 
*) Schiitt, Zeitschr. physik. Chem. 9. 349—377 (1892). Ueber eine, 
durch Einfiihrung einer neuen Konstante erweiterte Form der Mischungsregel 
vergl. Pulfrich, ib. 4. 161 (1889), Buchkremer, ib. 6. 161 (1890). i 
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Brechungsvermégen von Mischungen aus Aethylenbromid und 


Propylalkohol. 
Aethylenbromid E Brechungs- Rechnung — Beobachtung 
Dichte 

Prozent (p) | koefficient Diff. I Diff. IL 
0 0,80659 1,386161 0,00000 0,00000 
10,0084 0,86081 1,391892 Sica 32 ose it 
20,9516 0,92908 1,399136 + 66 = 3 
29,8351 0,99300 1,405958 ais 95 5) 
40,7320 1,08453 1,415815 pai 128 = 12 
49,9484 1,17623 1,425748 + 155 18 
60,0940 1,29695 1,43890138 + 171 = 34 
70,0123 1,44175 1,455063 sia 180 46 
80,0893 1,62640 1,475796 ai 169 == 57 
90,1912 1,86652 1,508227 116 = 59 
100 2,18300 1,540399 ae. 00000 0,00000 


In der vierten Kolumne sind die Differenzen Rechnung—Beob- 
achtung angefiihrt, auf welche man stésst, wenn man nach der 
obigen Formel aus den experimentell gefundenen Werthen p, n,, ny, 
d,, d, und d die Werthe von n ableitet. Die Differenzen liegen alle 
nach derselben Seite und erreichen fast zwei Einheiten der dritten 
Dezimale, iibersteigen demgemiiss die Beobachtungsfehler, die auf 
+ 0,00002 zu schitzen smd, um den hundertfachen Betrag. Wir 
schliessen aus diesem Beispiel, dass die besprochene Mischungsregel 
zwar keineswegs ein strenges Naturgesetz darstellt, immerhin jedoch 
als anniihernde Regel hiiufig niitzliche Verwendung finden kann. 

Man hat nun untersucht, ob nicht eine andere Funktion des 
Brechungsvermégens zur Darstellung der Hrscheinungen besser ge- 
eignet sei, und in der That, durch gewisse theoretische Erwigungen 
gaan gefunden (H. A. Lorentz, L. Lorentz 1880), dass der Aus- 


druck m2 ees 4 i : dem Ausdruck —— an Genauigkeit iiber- 
legen sei, wenn er ihm auch an Einfachheit nachsteht. In der 
letzten Kolumne obiger Tabelle sind die Differenzen Rechnung—Be- 
obachtung verzeichnet, auf die man stésst, wenn man aus p, ny, 
Md, a, ond d mittelst der Formel 

< oee  L| 2— | fee ta 100 p 


aie oS ap sen rs pata Seley? d, 
die n-Werthe ermittelt; thatsiichlich ist der so erzielte Anschluss der 


Rechnung an die Erfahrung ein ungleich besserer. 
Diese Resultate haben “insoferne ein praktisches Interesse, als 


man durch die ee 
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worin die spezifische Refraktion R einen der Ausdriicke eae 
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oder 7 bedeutet, in den Stand gesetzt ist, aus der 
n 

spezifischen Refraktion einer Mischung diejenige des einen 
Bestandtheils zu berechnen, wenn man ihre Zusammen- 
setzung und die Refraktion des anderen Bestandtheils 
kennt. Wenn die Berechnungsweise auch nur annihernde Resultate 
gibt, so ist es doch fiir die Frage nach der Beziehung zwischen 
spezifischer Refraktion und chemischer Zusammensetzung (s. diesen 
Abschnitt) von hohem Werth, jene Grésse auch fiir Stoffe zu er- 
mitteln, die man nicht rein im fltissigen Zustande, sondern nur 
bei Gegenwart eines Lésungsmittels untersuchen kann. 


Man hat schliesslich auch versucht, durch Hinfiithrung gewisser, 
in jedem Falle passend zu wahlender Konstanten in die einfache 


x : nt 1 a ee 
Mischungsformel, z. B.indem man, ieaan sy SIR 2 qo 
setzte, einen noch besseren Anschluss an die Erfahrung zu erzielen. 
So niitzlich eine derartige Gleichung auch als genaue Interpolations- 
formel im speziellen Falle sein mag, allgemeineres Interesse wiirde sie 
erst dann erhalten, wenn es gelinge, aus den durch den Zahlen- 
werth solcher Konstanten gegebenen Abweichungen vom einfach 
additiven Verhalten weitere Gesichtspunkte fiir die Natur der unter- 
suchten Mischungen zu gewinnen. Hs muss daher als eine Ver- 
kennung der hier zu erstrebenden Ziele bezeichnet werden, wenn 
Schitt (1. c.), dem wir die obigen Messungen verdanken, und der 
sein sehr genaues Beobachtungsmaterial durch eine zweikonstantige 
Mischungsformel sehr gut hat berechnen kénnen, daraufhin erklart, 
das Problem der Bestimmung der spezifischen Refraktion fester und 
fliissiger Substanzen endgiiltig gelést zu haben; zweifellos wiirde man 
ja doch, wenn sich die Beobachtungsmethoden noch mehr verfeinert 
haben und man demgemiiss zu einer mit noch zahlreicheren, fiir 
jeden speziellen Fall neu passend zu wiihlenden Konstanten ver- 
sehenen Mischungsformel seine Zuflucht nihme, das Problem ,noch 
endgiiltiger“ gelést haben! 

Zur Untersuchung des Verhaltens von Mischungen sind solche 
physikalische Eigenschaften von besonderer Wichtigkeit, welche nur 
einer Komponente der Mischung zukommen; mischt man z. B. eme 
gefirbte mit emer ungefirbten, eine optisch aktive mit einer optisch 
inaktiven Substanz, so kann man in solchen Fillen offenbar mit 
voller Sicherheit die Frage beantworten, ob durch die Mischung 
eine Aenderung jener Higenschaft eintritt oder nicht, und man wird 
daher in diesen Fallen am meisten Aussicht haben, zu allgemeineren 
Gesichtspunkten zu gelangen. Finden wir z. B. das Lichtbrechungs- 
vermégen einer Mischung so, wie es sich unter Voraussetzung ein- 
fach additiven Verhaltens berechnet, so ist damit, wenn auch wahr- 
scheinlich gemacht, so doch noch nicht streng bewiesen, dass jede 
Komponente das ihr im freien Zustande zukommende spezifische 
Brechungsvermégen in der Mischung unveriindert beibehalten hat, 
weil es méglicher Weise um ebenso viel sich vermehrt, als dasjenige 
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der anderen Komponente sich vermindert hat. Ist aber z. B. das 
spezifische Drehungsvermdgen einer aktiven Substanz in der Mischung 
ebenso gross, wie im freien Zustande, so ist der Schluss unabweisbar, 
dass jedes Molekiil in der Mischung auch ebenso stark dreht, wie 
im freien Zustande. Thatsichlich sind derartige ,einseitige Higen- 
schaften“, wie man sie nennen kénnte, fiir die Erforschung der Lé- 
sungen von hervorragender Bedeutung geworden; neben der Drehung 
und Absorption des Lichtes ist vor allem das elektrische Leitungs- 
vermégen und der osmotische Druck geléster Substanzen zu nennen. 

Was die beiden soeben erwihnten optischen Higenschaften an- 
langt, so wird das Lichtabsorptionsvermégen haufig in hohem Grade 
durch Beimischung farbloser Fliissigkeiten geindert; im allgemeinen, 
aber keineswegs immer, riicken die Absorptionsbanden eines ge- 
lésten Stoffes um so weiter nach roth, je grésser die brechende 
Kraft des Lésungsmittels ist’). Hbenso wird die optische Drehung 
aktiver Molekiile in der Regel sehr erheblich durch die Gegenwart 
inaktiver Molekiile beeinflusst, und zwar wiichst diese Beeinflussung, 
die sowohl in einer Verstirkung, wie in einer Verringerung der 
Drehung bestehen kann, mit der Menge der zugesetzten inaktiven 
Substanz”); allgemeine Gesetzmissigkeiten jedoch sind noch nicht 
aufgefunden worden. — Die Vermuthung wird nahe gelegt, dass 
jene merkwiirdigen Beeinflussungen auf eine mit der Vermischung 
verbundene Bildung neuer Molekiilgattungen auf dem Wege un- 
vollstindiger Reaktionen zuriickzuftihren sei, und es ist wohl denkbar, 
dass, wenn auch die Zahl der neugebildeten Molekiile eine sehr ge- 
ringe ist, die Lichtabsorption und Drehung sich relativ stark aindern; 
wenigstens kennen wir unzihlige Beispiele dafiir, dass durch einen 
geringfiigigen Hingriff in den Bau des Molekiils jene Higenschaften 
total andere werden. 


Verdampfung von Gemischen. Eine Eigenschaft fltissiger 
Gemische, die in viel komplizirterer Weise mit dem Mengenverhilt- 
nisse der Komponenten sich dndert, als die bisher besprochenen, ist 
ihre Dampfspannung. Der von einer Mischung entsandte Dampf 
wird im allgemeinen die gleichen Komponenten enthalten, wie die 
zurtickbleibende Fliissigkeit; man hat daher von den Partialspan- 
nungen der Komponenten zu reden, deren Summe die Dampfspannung 
des Gemisches ergibt. Bisweilen freilich ist die Fliichtigkeit eimer 
Komponente so gering, dass man ihre Spannung vernachlissigen 
kann; so ist die Dampfspannung wisseriger Salzlésungen einfach gleich 
dem Drucke des mit der Lésung im Gleichgewicht befindlichen Wasser- 
dampfes. 

Folgender Satz gilt allgemein und ist von fundamentaler Be- 
deutung; die Partialspannung jeder Komponente des Ge- 
misches ist stets kleiner, als ihre Dampfspannung im 


1) Vergl. dariiber P, Stenger, Wied. Ann. 88. 577 (1888). 
2) Naheres dariiber findet sich Landolt, Optisches Drehungsvermégen 
organischer Substanzen, Braunschweig 1879, S. 50 ff. 
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freien (fliissigen oder festen) Zustande bei gleicher Tem- 
peratur betrigt. Denn wiire sie grésser, so wiirde sie sich 1m 
freien Zustande aus dem Dampfe der Mischung abscheiden, wiirde 
wieder in Lésung gehen, um wiederum zu verdampfen und sich zu 
kondensiren u. s. w. Hs ist klar, dass man mit einem derartigen 
Gemische eine Maschine treiben kénnte, die beliebig viel dussere 
Arbeit auf Kosten der Wiirme der Umgebung liefern wiirde. (Vgl. 
auch den Abschnitt S. 101: Thermodynamik der Gemische.) 

Ueber die Dampfspannungen yon Gemischen zweier in allen 
Verhiltnissen sich lésenden Flissigkeiten lisst sich auf 
Grund des vorstehend entwickelten Gesetzes Folgendes vorhersehen. 
Wenn wir zur einen Fliissigkeit A die zweite B in geringer Menge 
hinzusetzen, so wird einerseits die Dampfspannung von A vermindert, 
andrerseits wird der totale Dampfdruck der entstehenden Lésung 
durch den Umstand vergréssert, dass auch die geléste Menge von B 
Dampfe entsendet, und zwar ist der Partialdruck von B in dem mit 
der entstandenen Lisung im Gleichgewichte befindlichen Dampfe um 
so grésser, je kleiner der ,Léslichkeitskoefficient* des Dampfes 
von B gegeniiber der Fliissigkeit A ist. Je nachdem die erste oder 
die zweite Wirkung des Zusatzes iiberwiegt, wird der Dampfdruck 
der Lésung kleiner oder grésser sem, als derjenige von A. Das- 
selbe gilt natiirlich fiir die aus geringem Zusatz von A zu B ent- 
stehende Lésung, die ebenfalls je nach Umstiinden emen kleineren 
oder grésseren Dampfdruck besitzen kann, als die Fliissigkels B in 
reinem Zustande. Da nun die Higenschaften des Gemisches stetig 
mit der Zusammensetzung varliren miissen, so werden, was seine 
Dampfspannung in ihrer Abhingigkeit von dem Mengenverhiltniss 
der beiden Fliissigkeiten betrifft, folgende drei charakteristische Falle 
zu unterscheiden sein: 

I. Der Dampf von A ist in B, und der Dampf von B in A 
leicht léslich. Dann wird sowohl bei geringem Zusatz von A zu B 
wie von B zu A die Dampfspannung der gebildeten Lisung sinken. 
Gehen wir vom reinen Lésungsmittel A aus, dessen Dampfdruck 
bei der betreffenden Temperatur p, betrage, und fiigen wir successive 
wachsende Mengen von B hinzu, so wird der Dampfdruck anfing- 
lich abnehmen, ein Minimum erreichen, um hierauf wieder zu 
steigen und schliesslich bei sehr grossem Zusatz von B dem Dampf- 
druck des reinen Lésungsmittels B, nimlich p,, sich zu nihern. 

Il. Der Dampf von A ist in B und der Dampf von B in A 
wenig léslich. Dann wird sowohl bei geringem Zusatz von A zu B, 
wie von B zu A die Dampfspannung der gebildeten Lésung stei- 
gen. Bei successivem Zusatz von B zu A wird also der Dampf- 
druck der Lésung anfinglich grésser als p, werden, ein Maximum 
erreichen und schliesslich bei grossem Ueberschuss von B wieder 
sinken und dem Werthe p, sich nihern. 

Ill. Der Dampf der einen Fliissigkeit ist in der anderen leicht, 
derjenige der anderen in der ersten schwer ldslich. Es sei bei 
geringem Zusatz von B zu A etwa die Dampfspannung der ent- 
standenen Lisung kleiner, bei geringem Zusatz von A zu B um- 
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gekehrt grésser, als diejenige des reinen Lésungsmittels. Wenn 
nun der Dampfdruck p, von A grésser, als der Dampfdruck p, von 
B ist, so wird bei successivem Zusatz von B zu A die Dampfspan- 
nung der Lésung kontinuirlich, ohne Maxima oder Minima zu pas- 
siren, von p, bis p, sinken (IIa). Aber denkbar wire auch der 
Fall, dass umgekehrt der anfiangliche Zusatz von B zu A die Dampf- 
spannung erhéht, Zusatz von A zu B sie aber vermindert; dann 
wiirde bei successivem Zusatz von B zu A die Dampfspannung des 
entstehenden Gemisches anfiinglich steigen, ein Maximum erreichen, 
hierauf abnehmen, bis sie kleiner als p, geworden, ein Minimum 
passiren, um schliesslich bei 

grossem Ueberschuss an B Fig. 7. 

sich der Dampfspannung von 
p, zu nahern (IIIb). 

Die hier obwaltenden 
Verhiltnisse sind durch eine 
theoretisch wie experimen- 
tell ausgezeichnete Arbeit 
Konowalow’s!) geklart 
worden; ._ die Kurvenzeich- 
nung (Fig. 7) wird die Ueber- 
sicht erleichtern. Als Ab- 
scissen sind die Mengen- 
verhiltnisse der Mischung 
(Prozentgehalt an B), als 


Ordinaten ihre Dampfspan- 0 20 40 60 80 100% B 
nungen aufgetragen. [iir 100 80 60 40 20 o%A 


Fall I bieten den Messungen 

Konowalow’s zufolge Mischungen von Ameisensiiure und Wasser, 
fiir Il solche aus Wasser und Propylalkohol, fiir Ha solche von 
Aethyl- oder Methylalkohol und Wasser experimentelle Belege; die 
punktirt gezeichnete Kurve des Fall IIb hingegen ist, so viel mir 
bekannt, bisher weder diskutirt noch realisirt worden. 

Eine zweifellos sehr wichtige Frage wurde bisher systematisch 
noch nicht in den Kreis experimenteller Untersuchungen gezogen, 
wie nimlich die Mengenverhiltnisse der Komponenten im Dampfe 
variiren; man bestimmte bisher hauptsiichlich die gesammte Dampf- 
spannung des Gemisches und nur selten die Partialspannungen der 
Komponenten. 


Theorie der fraktionirten Destillation. Wir kénnen nun 
leicht iibersehen, wie die Verhiltnisse bei einem isothermen Ver- 
dampfen der Lésung sich gestalten mtissen, welches wir etwa durch 
Heben eines Stempels in einem die Lésung enthaltenden Cylinder 
vollzogen uns denken kénnen. Der Dampf der Lésung wird im 
allgemeinen eine andere Zusammensetzung haben, als diese selber, 
und somit wird in Folge der Verdampfung die Liésung ihre Zu- 


1) Wied. Ann. 14. 34 (1881). 
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sammensetzung und gleichzeitig auch ihre Dampfspannung andern. 
Die Aenderung der Zusammensetzung des Gemisches muss 
nun so erfolgen, dass seine Dampfspannung in Folge der 
Verdampfung verkleinert wird; ware dies nicht der Fall, wiirde 
etwa beim Heben des Stempels der Druck steigen, beim Senken 
kleiner werden, so wiirde ein stabiler Gleichgewichtszustand zwischen 
dem auf den Stempel vom Dampfe und von aussen ausgetibten 
Druck ausgeschlossen sein. Die Verdampfung geht eben in der 
Weise vor sich, dass die fitichtigeren Bestandtheile zuerst ver- 
dampfen. Also muss im Falle I das Gemisch mit minimaler Dampf- 
spannung, im Falle II eines der beiden reinen Lésungsmittel (je 
nach dem Mengenverhiltniss der urspriinglichen Lésung), im Falle Illa, 
wenn wir von dem noch nicht realisirten (unrealisirbaren?) IIlb ab- 
sehen, das Lésungsmittel mit der kleineren Dampfspannung nach 
gentigend lange fortgesetzter Verdampfung zuriickbleiben. 

In der Laboratoriumspraxis lisst man aber Gemische nicht bei 
konstanter Temperatur, sondern fast immer bei konstantem Drucke 
verdampfen, z. B. bei Atmosphirendruck sieden und destilliren. Da 
im allgemeinen dem Dampfe eine wesentlich andere Zusammen- 
setzung zukommt, wie der zuriickbleibenden Lésung, so besitzt man 
in dieser Operation eine der wichtigsten und bequemsten Trennungs- 
methoden der Stoffe. Die Trennung wird natiirlich bei eimmaliger 
Destillation nie vollstiindig, kann aber durch gesondertes Auffangen 
der bei verschiedenen Temperaturen tibergehenden Destillate (,frak- 
tionirte Destillation*) und geeignetes Wiederholen der Operation 
hiufig sehr weit getrieben werden. Der Satz, dass die Aenderung 
der Zusammensetzung der Lésung immer so erfolgen muss, dass 
ihre Dampfspannung abnimmt, erhilt hier die Fassung, dass with- 
rend der Destillation der Siedepunkt steigen muss. Man 
tibersieht nun leicht, dass man beim Fall | als schwerst fltichtigen 
Riickstand schhesslch zu dem Gemisch mit minimaler Dampfspan- 
nung und als Produkt der hiiufig genug wiederholten fraktionirten 
Destillation zu einem der beiden reinen Lésungsmittel gelangt; und 
zwar wird dasjenige das schliessliche Destillat bilden, welches be- 
ziglch der Zusammensetzung, die dem Gemische minimaler Dampf- 
spannung zukommt, im Ueberschuss zugegen war. Beim Fall I 
erhilt man umgekehrt als schliessliches Destillat ein Gemisch von 
der Zusammensetzung, wie es der maximalen Dampfspannung ent- 
spricht, und als schwerst fltichtigen Rtickstand eines der reinen 
Lésungsmittel und zwar wiederum das, welches im Ueberschuss 
zugegen war. Nur beim Fall Ila kann man durch haufig genug 
wiederholte Operation zu einer vollstiindigen Trennung beider Be- 
standtheile des Gemisches gelangen. 

_ Ks lassen sich also unter gewissen, soeben niiher erédrterten 
Bedingungen Gemische von konstantem Siedepunkt herstellen; 
man hat wohl gelegentlich derartige Gemische (z. B. eine mit un- 
verindertem Siedepunkte destillirende wisserige Lésung von Chlor- 
wasserstoff) als chemische Verbindungen (z. B. Hydrate) ange- 
sprochen, deren hauptsiichlichstes Merkmal ja eben dic Fahiekeit 


 —— 
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bildet, unverindert zu destilliren, allein mit Unrecht. Abgesehen 
davon, dass wir diese Higenschaft eines solchen Gemisches auf das 
sozusagen zufalige Zusammentreffen zurtickgeftihrt haben, dass die 
Partialspannungen der beiden Bestandtheile des Gemisches in einem 
solchen Verhiltnisse stehen, dass der von dem Gemisch entsandte 
Dampf die gleiche Zusammensetzung besitzt wie jenes, variirt auch 
noch das Mengenverhiltniss der Komponenten mit dem Druck, unter 
welchem wir die Destillation vornehmen, was bei wirklichen chemi- 
schen Verbindungen nicht der Fall ist. 


Thermodynamische Behandlung fliissiger Gemische. Bei 
der Herstellung einer Mischung wird im allgemeinen eine gewisse 
Wirmemenge () entwickelt oder absorbirt werden; die dussere Arbeit, 
die hierbei geleistet und durch das Produkt aus fiusserem Druck und 
Voluminderung gemessen wird, hat einen verschwindenden Werth, 
so dass wir die Abnahme der inneren Energie U in Folge der Ver- 
mischung gleich der Mischungswiirme Q, deren experimentelle Be- 
stimmung sich mittelst einer einfachen kalorimetrischen Messung 
erméglicht, 

| Sin) 
setzen kénnen. 

Wenn auf 1 Molekiil der einen Komponente x Molektile der 
zweiten kommen, so ist Q eine Funktion von x 

U=Q@), 
die bisweilen durch eine einfache Formel auszudriicken gelungen ist; 
so konnte J. Thomsen‘) die Wirmeentwicklung, die man bei der 
Vermischung von 1 Molekiil H,SO, mit x Molekiilen H,O beobachtet, 
mit grosser Genauigkeit durch die Formel 


17860 x 


ausdrticken. 

Die Aenderung der Mischungswirme mit der Temperatur wird 
durch die Differenz von Wirmekapazitiit der Komponenten und der 
Mischung gegeben; bedeutet K, die Wiirmekapazitiit der Kompo- 
nenten vor der Mischung, K diejenige der durch ihre Vermischung 
entstandenen Fliissigkeit, so ist 


av aq 


ee 
Diese Gleichung lehrt zugleich, dass nur wenn 
= == Q, K oe K, 


werden kann, d. h. sie lefert die nothwendige und ausreichende Be- 
dingung, dass die spezifische Wirme des Gemisches additiv sich aus 
denen der Komponenten berechnen lisst (8. 92). 


1) Thermochem. Untersuchungen Bd. TI, 34. 
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Schwieriger, aber ungleich interessanter, ist die Bestimmung der 
mit der Vermischung verbundenen Abnahme der freien Energie, 
zu deren Berechnung man der Kenntniss eines Weges bedarf, um 
die Vermischung isotherm und reversibel vollziehen zu kénnen; 
gelingt es, mehrere derartige Wege ausfindig zu machen, 80 
miissen sie siimmtlich den gleichen Betrag liefern, ein Satz, der 
besonders bei Besprechung der verdiinnten Lésungen werthvolle 
Resultate liefern wird. Es gelingt nun in der That auf mannig- 
fache Weise, namlich durch isotherme Destillation (Kirchhoff), 
durch elektrolytische Ueberftihrung (Helmholtz), Osmose 
(van't Hoff), auswahlende Léslichkeit u. dergl. den Vorgang 
der Vermischung zweier Fliissigkeiten, der, gegenseitige Lislichkeit 
vorausgesetzt, von selbst vor sich geht, sobald die Fliissigkeiten mit 
einander in Beriihrung gebracht werden, isotherm und reversibel 
zu leiten. Da aber diese Methoden grossentheils erst in ihrer An- 
wendung auf verdiinnte Lésungen praktische Ausniitzung erfahren 
haben, wie wir im folgenden Kapitel ausfiihrlich kennen lernen 
werden, so mag hier nur eine kurze Besprechung der allgemeinsten 
und wichtigsten Methode folgen, naimlich der Vermischung mit- 
telst isothermer Destillation, jedoch nicht ohne den Hinweis, 
dass eine griindliche Bearbeitung auch der anderen Methoden zwei- 
fellos noch manches wichtige Resultat zu Tage fordern wiirde. 

Wir legen unseren Betrachtungen-wieder eine Mischung zu 
Grunde, die durch Vereinigung von 1 Molekiil der ersten Komponente 
mit x Molekiilen der zweiten Komponente entsteht, und wir wollen 
voraussetzen, dass sowohl auf den von der Mischung wie von den ein- 
zelnen Komponenten entsandten Dampf die Gasgesetze anwendbar 
seien; néthigenfalls kann man die Formeln iibrigens leicht fiir den 
Fall verallgemeinern, dass fiir den Dampf eine andere Zustands- 
gleichung (z. B. eine Dissociationsgleichung oder die van der 
Waals’sche Gleichung) Giiltigkeit besitzt. 

Wir wollen uns nunmehr vorstellen, dass iiber der Mischung 
zwei halbdurchlissige Wiinde angebracht seien, von denen die eine 
fiir den Dampf der ersten, die andere fiir den der zweiten Kompo- 
nente permeabel sei. Der Dampf, der von der Mischung entsandt 
wird, enthilt beide Komponenten, und zwar mége im gesiittigten, 
d. h. mit der fliissigen Mischung im Gleichgewicht befindlichen Dampf 
bei der absoluten Temperatur T der Druck der ersten P und der- 
jenige der zweiten p betragen; P-—+-p entspricht dann nach dem 
Gesetz von Dalton der Maximalspannung des. Gemisches. Die 
beiden Komponenten im reinen Zustande médgen bei der gleichen 
Temperatur den Dampfdruck P, und p, besitzen. 

Wir kénnen uns nun folgenden Prozess ausgefiihrt denken: aus 
der ersten (reinen fliissigen) Komponente lassen wir eine e-Molekel 
als gesittigten Dampf verdampfen, wobei wir die Arbeit — 


Po Vo = RT 


gewinnen; hierauf lassen wir sie sich ausdehnen, bis der Druck p, 
auf p gesunken, wobei die Arbeit 
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RT In 22 
p 


vom Gase geleistet wird; schliesslich bringen wir sie in Beriihrung 
mit der Wand, die fiir sie durchlissig ist, und komprimiren sie, in 
Folge wovon sie dieselbe durchdringen und sich in der Mischung 
kondensiren wird; geschieht diese Kondensation unter dem konstanten 
Druck p, so bedarf es einer Zufuhr dusserer Arbeit von 

pv = RT. 

Um nun zu erzielen, dass die Zusammensetzung der Mischung 
und somit der Werth von p sich wihrend dieser Kondensation nicht 
andere, verdampfen wir gleichzeitig x Molektile der zweiten Kompo- 
nente, wobei wir die Arbeit 

Se ee et 
gewinnen, lassen diese vom Drucke P, durch Expansion bis auf P 
sinken, wobei entsprechend die Arbeit 


xR In 5 


geleistet wird, und kondensiren sie gleichzeitig mit der einen g-Molekel 
der ersten Komponente, indem wir sie durch die zweite halbdurch- 
lassige Wand hindurchpressen; innerhalb des von den beiden halb- 
durchlassigen Wanden abgegrenzten Raumes begegnen sich die beiden 
Dimpfe mit den Spannungen P und p; wir haben es nun voll- 
kommen in der Hand, immer gerade solche Mengen durch die 
Wande zu beférdern, dass eme Mischung von der obigen Zusammen- 
setzung sich kondensirt, und weun wir dies thun, kondensiren sich 
die eine g-Molekel der ersten Komponente unter dem konstanten 
Druck p und die x g-Molekel der zweiten unter dem konstanten 
Druck P; zur Kondensation der ersteren bedarf es, wie oben an- 
gegeben, einer Zufuhr ‘usserer Arbeit von RT, zur Kondensation 


der letzteren <b == Ro 


Es ist also bei Ueberfiihrung von 1 g-Molekel der ersten Kom- 
ponente zur Mischung die ‘iussere Arbeit 


RT-+RT1n —RT=RT1n a 


bei Ueberftihrung von x g-Molekeln der zweiten Komponente 
Po 


xRT-+xRTIn 5° —xRT=xRTIn Pp” 


Po Py 
RT (In Po 4 xIn 5") 
yom System geleistet worden; und weil die beschriebenen Prozesse 
simmtlich umkehrbar und isotherm vollzogen wurden, entspricht 
obige Grésse der maximalen iiusseren Arbeit, oder der Abnahme der 
freien Energie A. Somit wird letztere, die wir hier passend mit 
A(x) bezeichnen, 


in Summa also 
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A(x) = RT (In 2 +x1n 32) ne eee Sat 
p - 
und 
dA) 2 7. Po =) d ( Po 2) 
Fl =R (in ; +x P + RT ay In ‘ +xIn p): 
Eingesetzt in Formel (8. 17) 


A= UP Be 


wird bei Beachtung von U = Q(x) (8. 101) 
d p Pp 
— = Rp? Po Fo ¢ 
Q@)=— BT? (in? +xIn 5!) nS ean 


Diese Formel erlaubt die Mischungswirme zweier Fliissigkeiten 
aus dem Temperaturkoeffizienten ihrer Dampfspannungen und dem- 
jenigen der Zusammensetzung und Spannung des vom Gemische ent- 
sandten Dampfes zu berechnen. 

Uebrigens kann man A (x) auch in der Weise finden, dass man 
zur fliissigen g-Molekel der ersten Komponente x Molekeln der zweiten 
hiniiber destilliren lisst ; dann steigt der Dampfdruck = der letzteren 
im Gemische von 0 bis auf P, und die hierbei zu gewinnende Arbeit 


ergibt sich aus dem Integral 
x 


AG =RT fin “Pax eae 


0 


bei dessen Auswerthung z= als Funktion x bekannt sein muss. 
Aus (1) und (8) erhalten wir 
x 


In Po pain = fin 22 ax. 
p P T 


0 


Fithren wir dies in (2) ein, so ergibt sich 
x 


ee Po 
Q(x) = — RT 17 In Zs dx 
0 
oder nach x differenzirt 
| Be 
; an 
Se = 
Ox oun 


Diese letzte Gleichung, die man tibrigens leicht direkt bei Be- 
trachtung der isothermen Destillation der einen Komponente zu einer 
grossen Menge der Mischung ableiten kann, ist von Kirchhoff?) 
zuerst abgeleitet worden und bildet einen Spezialfall der obigen all- 
gemeineren, die, soweit mir bekannt, bisher nicht entwickelt wurde; 


*) Pogg. Ann. 104 (1856); Ges. Abh. S. 492. 
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sie wurde von ihin zur Berechnung der von Regnault gemessenen 
Dampfspannungskurve von Gemischen aus Wasser und Schwefel- 
siure angewandt, deren Mischungswirme bekannt ist (S. 101), und 
es lieferte die Berechnung ein ziemlich befriedigendes Resultat. 


Die physikalische Bedeutung von ist durch die Wirme- 


ox 

entwicklung gegeben, die man beim Hinzuftigen von z. B. 1 Mol. 
H,O zu einer sehr grossen Menge einer Mischung von der Zusammen- 
setzung 


H,S0, + x H,0 


beobachtet; versucht man iibrigens aus der von Regnault gemes- 
senen Dampfspannung eines solchen Gemisches und der des reinen 
Wassers jene Wiirmemenge zu berechnen, so erhalt man von der 
Wahrheit weit entfernte Zahlen'); es riihrt dies daher, dass kleine 
Unsicherheiten der P-Werthe, deren Messung iiberdies eine sehr 
diffizile ist, das Ergebniss der Rechnung stark beeinflussen, und dies 
ist auch der Grund, dass bisher eine erfolgreiche quantitative An- 
wendung der Kirchhoff’schen Formel zur Berechnung einer Ver- 
diinnungswirme an der Schwierigkeit scheiterte, Dampfspannungen 
von Gemischen mit hinreichender Genauigkeit zu messen. Wohl 
aber ist den Messungen Tammann’s”) wenigstens das qualitative 
Resultat zu entnehmen, dass im Sinne der Kirchhoff’schen Formel 
bei Lésungen, bei denen Wasserzusatz Wirme entwickelt (H,S0O,, 
CaCl, u. dergl.), also 


dQ 
—— > 0 
Ox aa 
Ee ; 
mit zunehmender Temperatur i und somit auch die sogenannte 
; Mee Ss Pye i 
,relative Spannkraftserniedrigung* —p. abnimmt, wih- 
0 


rend diese Gréssen bei Lisungen, bei denen Wasserzusatz Wirme- 
absorption zur Folge hat, mit zunehmender Temperatur zunehmen. 


Kritischer Punkt von Gemischen. Auch bei der Erwiirmung 
von Gemischen beobachtet man die charakteristischen Erscheinungen, 
welche wir oben (S. 57) unter dem Namen der ,kritischen“ kennen 
gelernt haben. Von den kritischen Daten ist aber bisher bei Ge- 
mischen nur die Temperatur in weiterem Umfange gemessen worden, 
wobei sich das Gesetz ergab’*), dass die kritische Temperatur t 
eines Gemisches, welches n Gewichtsprozente einer Fliissigkeit mit 
der kritischen Temperatur t, und 100 —n Gewichtsprozente mit der 
kritischen Temperatur t, enthilt, sich nach der Mischungsregel zu 


1) Vergl. R. v. Helmholtz, Wied. Ann. 2%. 542 (1886). 
2) Mem. d. Petersburger Akad. 35, Nr. 9 (1887). 
3) Pawlewski, B. B. 16. 2633 (1883). 
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nt, + (100 — n) t, 
100 


berechnen lisst. Man kann diese Formel dazu bentitzen , um um- 
gekehrt aus der kritischen Temperatur eines Gemisches diejenige der 
einen Komponente abzuleiten, wenn die der anderen bekannt ist. 

Neuerdings fand G. C. Schmidt!) die obige Regel, welche den 
kritischen Punkt zu einer additiven Higenschaft macht, 
bei einer Anzahl Gemische recht gut bestitigt; die Abweichungen 
zwischen Rechnung und Versuch betrugen nie mehr als 4° und 
lagen unregelmissig nach beiden Seiten hin, so dass sie méglicher 
Weise wenigstens zum Theil in der Unsicherheit der Beobachtungen 
ihre Erklirung finden. 

Die Frage, welches die Zusammensetzung von Flissigkeit und 
Dampf in der Niihe des kritischen Punktes ist, insbesondere, ob sie 
(wie wohl wahrscheinlich) beim kritischen Punkt die gleiche wird, 
scheint bisher noch nicht naher untersucht zu sein. 


p= 


Isomorphe Gemische. Die Fahigkeit zweier krystallisirter 
Stoffe, sich zu einem homogenen Mischkrystall zu vereinigen, findet 
man relativy selten, wenn sie auch nicht so ausschliesslich auf chemisch 
und krystallographisch nahestehende (mit den gleichen Symmetrie- 
eigenschaften und nahezu gleichen geometrischen Konstanten ver- 
sehene) Stoffe beschrinkt ist, wie man friiher anzunehmen geneigt 
war; nachdem man gefunden hat, dass Stoffe, wie Hisenchlorid und 
Salmiak, Tetramethylammoniumjodid und Chrysoidinchlorhydrat, 
also Substanzen, wo man nach eimer Analogie der Zusammen- 
setzung und Konstitution vergeblich sucht, Mischkrystalle zu bilden 
im Stande sind”), kann kein Zweifel dariiber obwalten, dass die 
weitere Forschung die Zahl derartiger Beispiele noch erheblich ver- 
mehren wird (vergl. auch Abschnitt: Isomorphie). 

Dass solche feste Gemische den fitissigen in vieler Hinsicht an 
die Seite zu stellen sind, ist unverkennbar; wie man Fliissigkeiten 
findet, die in allen Verhiltnissen mischbar:sind (z. B. Wasser und 
Alkohol), und solche von beschriinkter Mischbarkeit, die sich gegen- 
seitig nur theilweise zu lésen vermégen (z. B. Wasser und Aether), 
so gibt es auch Krystalle, die in allen Verhiltnissen zusammen- 
zukrystallisiren im Stande sind (z. B. die Alaune), und solche, wo 
die Mischungsreihe eine Lticke bildet, wie z. B. das Sulfat und 
Seleniat des Berylliums. 

Hiufig vermégen zwei Salze in molekularem Verhiltniss zu- 
sammenzukrystallisiren, wiihrend sie im tibrigen nur theilweise und 
bisweilen sogar kaum nachweisbare Mischbarkeit besitzen; dies 
,Doppelsalz* bildet dann einen singuliren Punkt in der Liicke, 
welche die Mischungsreihe aufweist. Auch fiir diesen Fall kann 


) Lieb. Ann, 266. 266 (1891). 
_*) Vergl. besonders die Untersuchungen yon O. Lehmann, Molekular- 
physik Bd. I u. II. 
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man in gewisser Hinsicht ein Analogon in gewissen Fliissigkeits- 
paaren finden, die sich gegenseitig beschriinkt lésen, daneben aber 
auch noch in Gestalt einer chemischen Verbindung ein molekulares 
homogenes Gemenge zu bilden im Stande sind. So lésen sich z. B. 
Amylen (C;H,,) und Wasser (H,0) gegenseitig fast gar nicht; sie 
vermégen sich aber in molekularem Verhiltniss zu Amylalkohol 
(C5H,, + H,0 =C,;H,,0) zu vereinigen und so erscheint dieser 
Stoff ebenso als ein singulérer Punkt in der Liicke, welche die 
_Mischbarkeit zwischen Amylen und Wasser aufweist. Natiirlich 
aber wird durch diese Analogie die Frage nicht entschieden, ob die 
Art der chemischen Bindung nicht in beiden Fallen eine wesentlich 
verschiedene ist. 

Auch die Fahigkeit des Wassers, in molekularem Verhiltniss 
als Krystallwasser mit vielen Stoffen zusammenzukrystallisiren, 
eine Fahigkeit iibrigens, die nicht das Wasser allein besitzt (Krystall- 
_ alkohol, Krystallbenzol u. s. w.), dtirfte der soeben erwithnten Doppel- 

salzbildung an die Seite zu stellen sein. 

Natiirlich liegen bei den krystallisirten Gemischen die Verhiilt- 
nisse insofern viel mannigfacher, wie bei den fitissigen Gemischen, 
als dort die Krystallform als ein neuer Faktor von maassgebender 
Bedeutung auftritt. Eimer von Retgers') gegebenen Darstellung 
folgend, stelle ich die verschiedenen Fille zusammen, die bei der 
Mischbarkeit zweier Krystalle zu beachten sind. 

1. Die beiden Substanzen bilden eine komplette Mischungsreihe, 
d. h. es sind Mischkrystalle darstellbar, welche die beiden Substanzen 
in jedem beliebigen Mengenverhiltnisse enthalten — echte Isomorphie. 
Beispiel: ZnSO,-+ 7H,O und MgSO, +-7H,0. 

2. Die beiden Substanzen kénnen sich wegen geringer Ab- 
weichungen in den Krystallwinkeln oder im Molekularvolumen 
nur im beschrinkten Maasse mischen; auch in diesem Falle 
spricht man von echter Isomorphie. Beispiel: BaCl, -+- 2H,O und 
SrCl, + 2H,0. 

3. Die beiden Substanzen haben mehr oder weniger verschiedene 
Form und mischen sich in betriichtlichen Quantitiiten; die Liicke in 
der Mischungsreihe ist verhialtnissmiissig klein. Beispiel: NaClO, 
und AgClO,. 

4. Es findet Mischung nur in ganz geringen Mengen statt, die 
nur mittelst mikrochemischer Reaktionen an einschlussfreien Frag- 
menten nachweisbar ist; die Lticke der Mischungsreihe ist also sehr 
gross. Beispiel: KNO, und NaNO,. 

Fall 3 und 4 sind Fille von ,lsodimorphie*; man versteht 
darunter die Erscheinung, dass zwei verschiedene Substanzen in je 
zwei krystallisirten Modifikationen vorkommen, die paarweise iso- 
morph sind. Sehr haufig aber sind nicht beide Modifikationen 1m 
freien Zustande bekannt, sondern man kennt eine nur in Gestalt der 
isomorphen Beimengung. Bei den unter 3 und 4 aufgeftihrten 


1) Zeitschr. physik. Chem. 5. 461 (1890). 
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Mischungen zwingt dann also die Substanz, welche im Ueberschuss 
vorhanden ist, gewissermaassen der anderen ihre Krystallform auf. 


5. In der Mitte der Reihe tritt ein isolirt stehendes Doppelsalz 
auf, das anders als jedes der Endglieder krystallisirt und sich mit 
keinem der einfachen Salze mischt. Die Liicke zwischen den End- 
gliedern ist gewohnlich sehr gross. Die Kenntniss dieses Falles ist 
deshalb von Wichtigkeit, weil man bei oberfliichlicher Untersuchung 
das Doppelsalz, besonders wenn es einem der Endglieder thnlich 
sieht, leicht als ein isomorphes Gemisch und die Erscheinung als 
echte Isomorphie anspricht. 

6. Die beiden Substanzen mischen sich tiberhaupt nicht. 

Um bei einem praktisch vorkommenden Falle die Frage nach 
dem Grade der Mischbarkeit zu entscheiden, stellt man sich nach 
Retgers am besten eine Anzahl Lisungen her, welche jene im ver- 
schiedensten Mengenverhiltnissen enthalten; durch Verdunsten des 
Lésungsmittels ziichtet man die Krystalle, die auf ihre Beschaffen- 
heit zu untersuchen sind. Um méglichst homogene Produkte zu 
erhalten, arbeitet man am besten mit grossen Lésungsquantititen 
und untersucht nur die zuerst ausgeschiedenen Krystalle;~ denn je 
mehr mit der Menge letzterer die Zusammensetzung der Loésung 
sich aindert, um so grésser wird die Gefahr der Entstehung in- 
homogener Produkte. 

Wir wollen im Folgenden unter emem ,isomorphen Gemisch* 
jeden Mischkrystall verstehen, dessen Zusammensetzung einer stetigen 
Aenderung (innerhalb engerer oder weiterer Grenzen) fihig ist; jedes 
Glied einer vollstiindigen oder unvollstiindigen Mischungsreihe be- 
zeichnen wir also als isomorphes Gemisch, nicht aber das _isolirt 
stehende Doppelsalz. 


Physikalische Kigenschaften der Mischkrystalle. Die Ana- 
logie zwischen einem fliissigen und festen Gemische erstreckt sich 
auch darauf, dass hier wie dort viele EHigenschaften des Gemisches 
additiv sind, d. h. sich nach der Gesellschaftsrechnung aus den 
Higenschaften der einzelnen Komponenten berechnen lassen (S. 92). 

Insbesondere gilt dies vom Volumen der Mischkrystalle, welches 
sehr haufig gleich der Summe der Volumina der Komponenten im 
freien Zustande ist; man beobachtet mit anderen Worten bei 
der Mischung zweier Krystalle weder Kontraktion noch 
Dilatation. 

Als Beispiel sei eine Tabelle von Retgers*), dem wir sehr 
genaue Messungen verdanken, tiber die spezifischen Volumina der 
Mischkrystalle von Kalium- und Ammoniumsulfat angefiihrt: 


') Zeitschr. physik. Chem. 3. 497 (1889); vgl. auch 8. 289, 4. 189; 5. 4; 
6. 193 (1890), 8. 6 (1892). 3 ve , 3 5. 436, 
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Zusammensetzung Spec. Volum Diff 
(NH,),S0, K,S0, peop: per mj 
LS ss 
0 100 0,3751 (0,8751) — 
5,45 94,55 0,3885 0,8855 + 0,0030 
8,33 91,67 0,3879 0,3906 — 0,0027 
15,03 84,97 0,4042 0,4037 + 0,0005 
18,45 81,55 0,4080 0,4098 — 0,0018 
20,55 79,45 0,4112 0,4138 — 0,0026 
26,47 13,58 0,4270 0,4250 + 0,0020 
29,30 70,70 0,4805 0,4307 — 0,0062 
42,67 Mise) 0,4572 0,4556 + 0,0016 
65,35 34,65 0,4990 0,4988 —- 0,0002 
ear37 16,63 0,5311 0,53824 — 0,0018 
100 0 0,5637 (0.5373) — 


Wahrend bei isomorphen Mischungen, soweit bekannt, das obige 
Gesetz mit grosser Genauigkeit zutrifft, bedarf es einer Modifikation 
bei isodimorphen Mischungen. Die Sulfate des Magnesiums und 
Hisens (MgSO, 7H,0, FeSO,-+-7H,0), von denen das erstere 
rhombisch, das letztere monoklin krystallisirt, vermégen rhombische 
und monokline Mischkrystalle zu bilden und besitzen gleichzeitig nur 
die Fahigkeit beschriinkter Mischbarkeit, indem Mischkrystalle von 
mehr als 54°/o und weniger als 81,22°o Magnesiumsulfat nicht (wenig- 
stens nicht bei gewéhnlicher Temperatur) darstellbar sind, und zwar 
sind die Mischkrystalle, welche das Mg-Salz im Ueberschuss enthalten, 
rhombisch, und die, welche das Fe-Salz im Ueberschuss enthalten, 
monoklin. Versucht man die spezifischen Volume der Mischkrystalle 
aus denen der beiden reinen Salze (Fe 0,5269, Mg 0,5963) zu be- 
rechnen, so stésst man auf einseitige Abweichungen; setzt man aber 
das spezifische Volum des Hisensalzes in den rhombischen Krystallen 
0,5333, in den monoklinen 0,5269 und dasjenige des Magnesiumsalzes 
in den monoklinen 0,5914, im den rhombischen 90,5963, so verschwin- 
den die Abweichungen fast véllig; es ist sehr wahrscheinlich, dass 
die beiden obigen Zahlen das spezifische Volum des (in Freiheit nicht 
darstellbaren) rhombischen Hisensalzes, bezw. monoklinen Magnesium- 
salzes angeben. Vermuthlich besitzt allgemein in isodimor- 
phen Mischungen jedes Salz cin mehr oder weniger ver- 
schiedenes spezifisches Volum, im Hinklang mit der Thatsache, 
dass auch dimorphe Modifikationen im freien Zustande verschiedene 
Dichte besitzen. 

Dass auch die optischen Higenschaften von Mischkrystallen aus- 
gesprochen additiv sind, geht aus Beobachtungen von Dufet (1878), 
Fock (1880), Bodlinder (1882) u. A. hervor; natiirlich bringt die 
Krystallstruktur gewisse Komplikationen mit sich’). 


Gefrieren von Gemischen. Das Gefrieren eines (homogenen) 
fliissigen Gemisches ist offenbar in mancher Hinsicht seiner Ver- 


1) Vergl. dariiber besonders F, Pockels, Jahrb, f. Mineral. 8. 117 (1892). 
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dampfung vergleichbar; waihrend aber der von einem bestimmten 
Gemisch entwickelte Dampf stets eine ganz bestimmte Zusammen- 
setazung hat, scheiden sich hiufig beim Gefrieren eines Gemisches. 
gleichzeitig mehrere feste Stoffe verschiedener Zusammensetzung 
ab, die aus den Komponenten der Mischung in fester Form oder aus 
isomorphen Mischungen, bezw. Verbindungen jener bestehen kénnen. 
Dieser Umstand, der in letzter Linie darauf zuriickzufiihren ist, dass 
Gase stets, feste Stoffe aber sehr selten in allen Verhiiltnissen misch- 
bar sind, verursacht gewisse Komplikationen, die die Uebersicht tiber 
das hier zu behandelnde Gebiet viel schwieriger machen, als es bei dem 
Verdampfungsprozess der Fall war. Da obendrein die experimentelle 
Bearbeitung des Gebietes noch empfindliche Liicken aufweist, so 
miissen wir uns, auf eine systematische Bearbeitung verzichtend, 
auf einige orientirende Andeutungen beschrianken. 

Lassen wir ein fliissiges Gemisch~allmihlich erstarren, so wird 
im allgemeinen seine Zusammensetzung sich iindern; diese Aenderung 
muss immer in dem Sinne erfolgen, mag die Beschaffenheit des 
ausfrierenden, festen Theiles sein, wie sie wolle, dass der Er- 
starrungspunkt der zuritickbleibenden Fliissigkeit  sinkt. 
Dieser einleuchtende Satz ist ein Analogon zu dem, dass der Siede- 
punkt eines Gemisches withrend der Destillation steigt. Fraktionirt 
man nun ein Gemisch zweier Substanzen durch wiederholtes Aus- 
frieren, so kommt man schliesslich zu einer Fliissigkeit von niedrig- 
stem Gefrierpunkte; bringt man sie zum Gefrieren, so muss die 
ausgeschiedene, feste Substanz gleiche Zusammensetzung wie die 
zuriickbleibende haben, denn andrenfalls wiirde man ja zu einer 
Flissigkeit von noch niedrigem Gefrierpunkte gelangen; die Fliissig- 
keit erstarrt also bei konstant bleibender Temperatur. Umgekehrt 
besitzt natiirlich auch die feste Substanz einen konstanten, d. h. von 
der geschmolzenen Menge unabhiingigen, Schmelzpunkt. Hine der- 
artige Substanz — Guthrie'), der diese Verhiltnisse klar gestellt 
hat, nennt sie ,eutektische Mischung“ bezw. ,Legirung* — 
verfliissigt sich oder gefriert wie eine chemisch einheitliche und ist 
den 8. 100 angefiihrten Gemischen von konstantem Siedepunkte ver- 
gleichbar; zur Annahme, dass diese Gemische chemische Verbin- 
dungen bilden, liegt auch hier weder ein Grund vor, noch wird sie 
durch die Erfahrung bestiitigt. Uebrigens sind die Falle zu unter- 
scheiden, ob das eutektische Gemisch im festen Zustande ein mole- 
kulares (isomorphes) oder ein grob mechanisches Gemisch der 
beiden Komponenten bezw. ihrer beiden, gegenseitig gesiittigten 
festen Liésungen ist. Diese Frage diirfte in einer Anzahl Fille 
noch eine offene sein; sie liesse sich am einfachsten wohl durch 
Léslichkeitsversuche entscheiden. 

Bleiben wir nunmehr bei dem einfachen Falle stehen, dass aus 
dem fliissigen Gemische nur ein fester Stoff ausfillt. Besteht dieser 
aus der einen Komponente des fltissigen Gemisches im reinen Zu- 
stande, und zwar aus derjenigen, die im grossen Ueberschusse vor- 


1) Phil. Mag. (5) 17. 462 (1884). 
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handen ist, so legt der Gefrierpunkt der fltissigen Mischung stets 
niedriger, als derjenige jener fltissigen Komponente; besteht die 
ausgeschiedene, feste Substanz hingegen aus einem isomorphen 
Gemische beider Komponenten, so kann der Gefrierpunkt des Ge- 
misches auch héher liegen, als derjenige obiger Komponente. Der 
erste Fall ist der in der Natur weitaus am hiufigsten vorkommende; 
ja es wurde der letztere erst in neuerer Zeit entdeckt (siehe Abschnitt: 
Feste Lésungen). Es ist bemerkenswerth, dass unter den genannten 
Bedingungen der Schmelzpunkt einer Fliissigkeit durch Zusatz fremder 
Substanz, uhnlich wie der Siedepunkt, je nach Umstiinden, erhdht 
oder erniedrigt werden kann. Aendert mit successive wachsendem 
Zusatz die ausgeschiedene, feste Lésung kontinuirlich ihre Zusammen- 
setzung, so wird eine in ununterbrochenem Zuge von dem Gefrier- 
punkte der emen reinen zum Gefrierpunkte der anderen reinen 
Substanz verlaufende Kurve die Abhingigkeit des Gefrierpunktes 
von der Zusammensetzung des Gemisches darstellen; allein dieser 
Fall scheint zu den Seltenheiten zu gehéren, weil in Folge plétz- 
lichen Wechsels der Natur der ausgeschiedenen Substanz, indem an 
Stelle der einen festen die andere feste Komponente, an Stelle einer 
festen eine andere feste Lésung, oder schliesslich neue molekulare 
Verbindungen der beiden Komponenten, z. B. neue Hydrate, zum Aus- 
fallen gelangen, jene Kurve plotzliche Richtungsiinderungen erhilt 4). 

In einem Falle stiess man bisher auf die Erscheinung, dass 
die Zusammensetzung der ausgefrorenen Substanz kontinuirlich mit 
derjenigen der fliissigen Mischung variirte, dass also der Gefrier- 
punkt der letzteren in stetiger Kurve, d. h. ohne plétzlchen Rich- 
tungswechsel, mit ihrer Zusammensetzung sich iinderte, nimlich 
bei Gemischen isomorpher und gleichzeitig chemisch 
nahe verwandter Stoffe. Und zwar fand Kiister”), der diesen 
Fall zuerst beobachtete, sehr einfache Verhiiltnisse: der Schmelz- 
punkt ist hier aus der Zusammensetzung nach der ein- 
fachen Mischungsregel berechenbar. Die Uebereinstimmung 
zwischen dem beobachteten und gefundenen Schmelzpunkt eines 
solechen Gemisches ist besser, wenn man mit Molekularprozenten 
der Komponenten (Anzahl Molekiile auf 100 Molekiile des Ge- 
misches) anstatt mit Gewichtsprozenten rechnet. Nothwendige Vor- 
aussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser Regel ist, dass der Schmelz- 
fluss die gleiche Zusammensetzung besitzt, wie der Krystall; experi- 
mentell entscheidet man diese Frage am einfachsten durch die 
Beobachtung, ob der Erstarrungspunkt des fliissigen Gemisches von 
der Menge des ausgefrorenen Bestandtheiles unabhiingig ist oder 
nicht, ob also die Temperatur wihrend der Erstarrung sich andert 
oder nicht; nur im ersten Falle andert das Gemisch wiihrend der 
Erstarrung seine Zusammensetzung nicht. In den Fallen, wo das 
fliissige und das ausgeschiedene feste Gemisch merklich verschiedene 


1) Vergl. die Beobachtungen von Vignon, Bull. soc. chim, (3) 7. 387 u. 
656 und besonders A. Miolati, Zeitschr. physik. Chem. 9. 649 (1892). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 5. 601 (1890), 8. 577 (1891). 


Al Allgemeine Higenschaften. 


Zusammensetzung besassen, traten auch merkliche Differenzen zwi- 
schen den beobachteten und den nach der einfachen Mischungsregel 
berechneten Schmelzpunkten auf. : 

Nach den bisherigen Betrachtungen ist vorauszusehen, dass die 
verschiedenen Gattungen von Mischungen, die wir soeben kennen 
gelernt haben, auch bei ihrem allmihlichen Erstarren charakteristische 
Unterschiede aufweisen miissen. Ein ,eutektisches Gemisch* erstarrt 
wie eine reine Substanz bei einem bestimmten, konstant bleibenden 
Temperaturpunkte. Im Falle, dass die Zusammensetzung der aus- 
frierenden Substanz kontinuirlich sich andert mit derjenigen der 
zurtickbleibenden fliissigen, wird beim Erkalten der Fliissigkeit die 
Temperatur verlangsamt sinken, sobald die Ausscheidung beginnt und 
die latente Schmelzwirme ins Spiel kommt; diese Verlangsamung 
erreicht ihr Ende, nachdem innerhalb eines lingeren oder ktirzeren 
Temperaturintervalles kontinuirlich das.Ganze erstarrt ist. Im Falle, 
wo jene Bedingung nicht erfiillt ist, sondern wo beim Erkalten zwei- 
mal oder noch éfter plétzlich neue Substanzen zur Ausscheidung ge- 
langen, wird die Temperatur entsprechend oft verlangsamt sinken, 
eine von Rudberg schon 1830 beobachtete Erscheinung (,mehr- 
facher Schmelzpunkt‘). Uebrigens kann der Gang der Abkiihlung 
durch Verzégerung, sowie durch allotrope Umwandlung der festen 
Ausscheidungen erheblich beeinflusst werden '). 


Thermodynamik isomorpher Gemische. Die Betrachtungen, 
welche wir oben (S. 101) vom energetischen Standpunkte aus an 
fliissigen Gemischen angestellt haben, lassen sich in ihren wesentlichen 
Grundztigen ohne weiteres auf die festen Gemische tibertragen. Mit 
der Vereinigung zweier Krystalle zu einem neuen homogenen Misch- 
krystall wird im allgemeinen eine gewisse Abnahme der Gesammt- 
energie U verbunden sein, die wir auch hier als Mischungswirme 
bezeichnen kénnen. LHxperimentelle Daten hieriiber liegen freilich, 
soviel mir bekannt, noch nicht vor. Doch lesse sich zweifellos die 
Mischungswiirme aus der Differenz der Lésungswirmen von Mischung 
und ihren Komponenten einfach und genau ermitteln. 

Was ferner die mit der Vermischung verbundene Abnahme der 
freien Energie betrifft, so miissen wir natiirlich wiederum einen Weg 
ausfindig machen, um den Mischkrystall reversibel und isotherm sich 
bilden zu lassen. Streng genommen kénnten wir uns hier der gleichen 
Methode bedienen, die bei den fltissigen Gemischen zum Ziele fiihrte, 
nimlich der isothermen Destillation oder richtiger Sublimation und 
wir wiirden so die gleichen Formeln, wie im friiheren Falle, er- 
halten. Allein da die Dampfdrucke von Krystallen denn doch zu 
klein sind, als dass wir Aussicht hitten, sie zu messen, so miissen 
wir uns nach eimem andern Wege umsehen, und ein golcher bietet 
sich dav in der isothermen Auflésung und Krystallisation. 
Indem wir zu den beiden Komponenten etwa Wasser isotherm und 
reversibel hintiber destilliren, bringen wir die Krystalle gleichfalls 


') Vergl. dariiber Ostwald, Allg. Chem. Zw. Aufl. I 1023 (1891). 
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isotherm und reversibel in Lésung. Hierauf vermischen wir die 
beiden Lésungen, ein Vorgang, der, wie wir in der Theorie der yer- 
diinnten Lésungen (siehe nachfolgendes Kapitel) sehen werden, eben- 
falls isotherm und reversibel geleitet werden kann. Entziehen wir 
nunmehr der so entstandenen Lisung beider Komponenten durch 
isotherme Destillation das Wasser, so kénnen wir den Mischkrystall 
ziichten. Sind uns die Léslichkeitsbedingungen des Mischkrystalls 
und seiner Komponenten, sowie die Dampfspannungen der von ihnen 
gebildeten Lésungen bekannt, so bietet hiernach die Berechnung der 
bei der Mischung zu gewinnenden Maximalarbeit, sowie die An- 
wendung des zweiten Hauptsatzes keine Schwierigkeit; anstatt des 
Wassers kénnen wir natiirlich auch nach Belieben ein anderes 
Lésungsmittel wiihlen, wobei wir die gleiche maximale Arbeit er- 
halten. Die Bedingung der Identitét dieser Arbeiten fiihrt zu ge- 
wissen Léslichkeitsbedingungen fiir die verschiedenen Lésungsmittel. 
Da wir jedoch uns mit diesen Betrachtungen auf einem experi- 
mentell noch gar zu wenig bebauten ,Gebiete befinden, médgen 
diese Andeutungen geniigen. Nur soviel ist jetzt schon mit Sicher- 
heit zu schlessen, dass jene maximale Arbeit von derselben Gréssen- 
ordnung ist, wie bei fliissigen Gemischen, und dass demnach kein 
Zweifel dariiber obwalten kann, dass die isomorphen Mischungen 
durch gegenseitige molekulare Durchdrmgung, nicht durch eine ab- 
wechselnde Ueberlagerung sehr diinner Lamellen, wie wohl gelegent- 
lich angenommen, entstanden sind. 

Die Analogie zwischen fliissigen und isomorphen Gemischen 
zeigt sich auch darn, dass ebenso, wie Maximaltension und Zu- 
sammensetzung des von fliissigen Gemischen entsandten Dampfes 
kontinuirlich mit dem Mengenverbiltniss der Komponenten varurt, 
so auch Konzentration und Zusammensetzung der gesiittigten Lésung 
von Mischkrystallen stetig mit dem Mengenverhiltniss der Kompo- 
nenten sich andert. Im dritten Buch wird auf diesen Gegenstand, 
der uns bereits zu weit in das Gebiet der Verwandtschaftslehre 
hineinfiihren wiirde, zuriickzukommen sein. 


Metalllegirungen. Hine besondere Gattung von Gemischen, 
der am Schlusse dieses Kapitels noch kurz gedacht sei, scheinen 
die metallischen Gemische oder Legirungen zu bilden. Es ist 
eine sehr merkwiirdige Erscheinung, dass nach den bisherigen Hr- 
fahrungen Metalle und Nichtmetalle sich zu einem molekularen (nicht 
grob mechanischen) fliissigen oder festen Gemische’) zu vereinigen 
nicht im Stande sind; so kennen wir fiir kein einziges Metall em 
nichtmetallisches Lésungsmittel, das nicht nachweisbar chemisch 
einwirkt und aus dem das reine Metall durch Krystallisation zurtick- 
zugewinnen wiire, und ebenso wenig sind isomorphe Gemenge, gebildet 
aus einem Metall und einer nichtmetallischen Substanz hekannt. 
Hine unzweifelhafte Ausnahme von dieser allgemeinen Regel bildet 


1) Metalldimpfe sind, wie die Gase tiberhaupt, mit jedem beliebigen 
anderen Gase mischbar. 
Nernst, Theoretische Chemie. 8 
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vielleicht nur die Fahigkeit des Wasserstoffs, in nichtmetallischen 
Lésungsmitteln wie auch in einzelnen Metallen sich zu lésen; wie 
iiberhaupt dies Gas in mancher Hinsicht eme exceptionelle Stellung 
einnimmt. 

Dies Verhalten ist wohl dahin zu deuten, dass die Molekular- 
struktur der Metalle eine von der der nichtmetallischen Substanzen 
ginzlich verschiedene ist; emen Aneriffspunkt fiir eme kiinftige 
Theorie, die uns tiber dies tiberaus wichtige Problem Rechenschaft zu 
geben versuchen wird, findet man zweifelsohne in der den Metallen 
eigenthiimlichen Fihigkeit, die Elektricitat ohne gleichzeitige Wande- 
rung von Materie oder, wie man sich ausdriickt, -metallisch* zu leiten, 
und den damit in niiherem oder weiterem Zusammenbange stehenden 
Erscheinungen (hohe Wirmeleitungsfihigkeit, Thermoelektricitit, 
thermomagnetische Phinomene, ungewohnlich grosse Lichtabsorption 
u.s. w.). In der ,Elektrochemie* wird hierauf noch zuriickzu- 
kommen sein. 

Wenn also auch die metallischen Gemische ohne Zweifel gleich- 
sam eine Welt fiir sich bilden, so finden wir doch deutliche Ana- 
logien zwischen jenen und den bisher von uns betrachteten Gemischen. 
Fliissige Metalle vermégen sich ganz ebenso wie nichtmetallische 
Fliissigkeiten bald in jedem Verhiltniss, bald nur in beschrinktem 
Maasse zu mischen; von festen Metallen bilden einige isomorphe Ge- 
mische, andere nicht !), wenn auch die hiufig nicht emfach zu lésende 
Frage, ob eine feste (z. B. durch Erstarren einer fliissigen erhaltene) 
Legirung ein molekulares oder nur rein mechanisches Gemenge 
bildet, systematisch bisher nicht untersucht wurde. Die Eigen- 
schaften einer Legirung liegen bisweilen nach Maassgabe ihrer Zu- 
sammensetzung zwischen denen der Komponenten, hiiufig aber stossen 
wir auf ungewohiilich grosse Abweichungen vom einfach additiven 
Verhalten. 

So ist das spezifische Volumen von Kupfergold, Antimon- 
wismuth u.s. w. eme additive Kigenschaft; Kupferzinn, Silbergold, 
Zinngold, Wismuthblei u.s. w. zeigen eine deutliche Kontraktion, 
Antimonzinn, Zinnkadmium, Kadmiumblei aber eine deutliche Dila- 
tation. Die spezifische Wiirme fester Legirungen verhilt sich nach 
Regnault*) ausgesprochen additiv; allein hier ist zu beachten, dass 
auch bei starren chemischen Verbindungen (wie Jodsilber) die Wiirme- 
kapazitit des entstandenen Produktes gleich der der reagirenden 
Komponenten ist. Die elektrische und thermische Leitfahigkeit ist beim 
Gemisch fast immer, hiiufig sogar sehr bedeutend, kleiner, als dem 
Mengenverhiltniss entsprechen wiirde. Wie man also sieht, ist bei 
den Metallen die gegenseitige Beeinflussung der Kigenschaften in 
Folge der Vermischung meistens erheblich und es deutet dies vielleicht 
darauf hin, dass hier besonders oft mit dem Vorgange der mole- 


") Vergl. dariiber Lebedur, Die Metallverarbeitung auf chem.-physik. 
Wege. Braunschweig 1882. Ferner Ladenbure’s Handworterbuch der Chemie, 
Art. , Legierung“. ; 

*) Ann. chim. phys. (2) 73. 5 (1840). 
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kularen Durchdringung eine Bildung neuer Molekiilgattungen sich 
vereinigt. Diese schon oft ausgesprochene Vermuthung gewinnt noch 
dadurch an Wahrscheinlichkeit, dass die Mischungswarme (z. B. 
bem Zusammenschmelzen von Kupfer und Zink zu Messing, bei Her- 
stellung von Natriumamalgam u. s. w.) hiufig ungewéhnliche Betriige 
annimmt und zu Feuererscheinungen Anlass gibt. 

Die Betrachtungen, die wir tiber das Erstarren fliissiger Gemische 
S. 109 anstellten, kinnen wir unveriindert auf die metallischen iiber- 
tragen und es sind z. B. auch ,eutektische Legirungen‘ in 
grosser Anzahl bekannt, d. h. Legirungen, deren feste, mechanisch 
oder molekular gemischte Absonderung von gleicher Zusammen- 
setzung wie die zuriickbleibende Fltissigkeit ist und die demgemiiss 
bei konstant bleibender Temperatur erstarren. Im allgemeinen 
jedoch friert eine Masse von anderer Zusammensetzung aus, jener 
unter dem Namen der ,Saigerung‘ der Technik wohlbekannte und 
zur Trennung von Metallen bentitzte Prozess. 


VY. Kapitel. 
Die verdiinnten Lisungen. 


Allgemeines. Eine Klasse der fliissigen und festen Gemische, 
welche durch ihr in vieler Hinsicht besonders einfaches Verhalten 
die Aufmerksamkeit der neuesten Forschung in hohem Grade auf 
sich gelenkt hat, bilden die ,verdiinnten Lésungen‘, d. h. 
Gemische, welche eine Komponente im grossen Ueberschuss im 
Vergleich zu den iibrigen enthalten; erstere bezeichnen wir in 
diesem Falle alsdas L6sungsmittel, letztere als ,geliste Stoffe*, 
und zwar haben wir demgemiiss zwischen verdiinnten fliissigen 
und verdiinnten festen Lésungen zu unterscheiden. 

Ein niheres Hingehen auf das Verhalten der verdiinnten Lésungen 
rechtfertigt sich aus mehrfachen Griinden; zuniichst haben sich hier die 
Lehrsiitze der Thermodynamik mit ganz besonderem Erfolge anwen- 
den lassen und zu Resultaten seltener Kinfachheit und Durchsichtigkeit 
gefiihrt, deren Reflex umgekehrt wieder jene Prinzipien zu erhellen 
und von neuen Seiten zu beleuchten vermochte; der von van’t Hoff 
bei der Untersuchung der Lésungen eingeschlagene Weg kann ge- 
radezu als typisch fiir die Behandlung derartiger Fragen gelten. 
Sodann gewinnt das Studium der verdiinnten Lésungen ein hohes 
praktisches Interesse, wenn man bedenkt, dass die Mehrzahl der 
chemischen Prozesse, mit denen der Analytiker operirt, und welche 
die Aufmerksamkeit des Thier- und Pflanzenphysiologen in Anspruch 
nehmen, sich in verdtinnter wiissriger Lisung abspielen; schliesslich 
hat gerade die Beschiiftigung mit den Kigenschaften der verdiinnten 
Lésungen, obwohl die Mehrzahl der hier erhaltenen Resultate zu- 
nichst unabhiingig von jeder Molekularhypothese gewonnen wurde, 
za einer Fortbildung unserer molekularen Vorstellungen gefiihrt, 
die eine ganz neue Phase auf diesem Gebiete bedeutet. 
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Man kénnte natiirlich auch von Gaslésungen sprechen, und 
darunter ein Gasgemisch verstehen, das eine Komponente in sehr 
grossem Ueberschuss enthiilt. Ist der Druck des Gemisches gering, 
so verlangt dieser Fall keine besondere Behandlung, sondern erledigt 
sich einfach durch die schon friiher (8S. 87) gemachte Bemerkung, 
dass die Higenschaften jeder Komponente nur durch ihren Partial- 
druck bestimmt und im iibrigen dieselben sind, als ob sie allein 
vorhanden wiren. Ist der Druck des Gasgemisches hingegen sehr 
gross, so wird das gasférmige Lésungsmittel erhebliche Dichte 
erreichen und sich in seinem Verhalten weit von den idealen Gasen 
entfernen (8.45); die Higenschaften einer solchen Lésung (wie man 
sie etwa erhilt, wenn man eine fliissige verdiinnte Lésung tiber 
ihren kritischen Punkt erhitzt) sind bisher, so wichtig ihre nihere 
Untersuchung fiir die Beantwortung vieler Fragen auch werden 
diirfte, noch nicht untersucht, und es soll daher ihre Besprechung 
unterbleiben. 

Thren Ausgangspunkt nahmen die Forschungen auf diesem Ge- 
biete von der Beantwortung der Frage, welches die maximale 
Arbeit sei, die beim Zusatz von reinem Lésungsmittel 
zu einer Lésung in maximo zu gewinnen ist; nachdem Wege zur 
Lésung des Problems gefunden waren, lieferte seine experimentelle 
Bearbeitung unerwartet tibersichtliche Resultate, deren Einfachheit 
eine theoretische Deutung verlangte; sie lag nahe genug und bestand 
in einer friiher ungeahnten Erweiterung der Regel von Avogadro'). 


Osmotischer Druck. Zur Beantwortung der Frage, welche 
maximale Arbeit man bei der Vermischung einer verdiinnten Lésung 
mit remem Lésungsmittel gewimnen kann, kénnten wir den gleichen 
Weg einschlagen, dessen wir uns oben (8S. 102) bedienten, als wir 
vor dem gleichen Probleme beziiglich der Vermischung zweier Fliissig- 
keiten standen; die daselbst entwickelten Formeln sind ohne weiteres 
auf unseren Fall zu iibertragen, wenn wir das reine Liésungsmittel 
zur Lésung isotherm hiniiberdestilliren lassen. Wir werden weiter 
unten hierauf zuriickzukommen haben und wenden uns zuniichst einer 
einfacheren und anschaulicheren Vorrichtung zu, welche die Ver- 
mischung oder Entmischung isotherm und reversibel zu vollziehen 
erlaubt. Die gliickliche Beniitzung dieser Vorrichtung war der 
Kunstgriff, vermége dessen van’t Hoff (1885) fast mit einem 
Schlage die hier vorhandenen Gesetzmiissigkeiten aufdeckte, ein 
Kunstgriff tibrigens, dessen wir uns bereits einmal bei einer ihn- 
lichen Frage mit Vortheil bedienten (8S. 88). 

Denken wir uns z. B. tiber eine Zuckerlésung reines Wasser 
geschichtet; wie bekannt, erleidet solch ein System alsbald eine 
Veriinderung, indem der Zucker yon unten nach oben, also von 
Orten héherer zu solchen niederer Konzentration, zu wandern beginnt, 


*) Eine klare Darstellung der Theorie der Liésungen in knapper Form hat 


Horstmann geliefert (Verhandl. des Naturhist.-Med. Vereins zu Heidelberg. 
4, Heft 5 (1892). 
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und der Diffusionsprozess, wie man diese Erscheinung nennt, erreicht 
erst dann sein Ende, wenn die Konzentration iiberall in der Lésung 
die gleiche geworden ist. Denken wir uns nun aber die Lésung 
von dem dartiber geschichteten Wasser durch eine sogenannte ,halb- 
durchlissige* oder ,semipermeable* Wand getrennt, d. h. eine 
Wand, die dem Wasser freien Durchgang gestattet, nicht aber dem darin 
gelésten Zucker; die Folge wird offenbar sein, dass der Zucker auf die 
Wand, die ihn an seinem Bestreben hindert, die ganze Lésung zu erfiillen, 
emen Druck ausiibt. Ist die Wand in einem Cylinder 
verschiebbar, wie es die Fig. 8 zeigt, in welcher L Fig. 8. 
die Lésung und W das dariiber geschichtete Wasser be- 
deutet, welche durch die soeben beschriebene Wand ge- 
trennt sind, so haben wir die gewiinschte Vorrichtung, 
um die Vermischung isotherm und reversibel zu voll- 
ziehen. Wenn der Stempel heruntergedriickt wird, so 
wird der in L befindliche Zucker komprimirt, indem 
Wasser yon L nach W hiniibertritt; wird der Stempel 
umgekehrt gehoben, so tritt Wasser von W nach L 
hintiber und die Zuckerlésung verdtinnt sich dement- 
sprechend. Aus der Thatsache allein, dass, wenn wir 
uns den Stempel entfernt diichten, dann der Zucker nach dem reinen 
Wasser vermége Diffusion hmwandern wiirde, folgt mit Nothwendig- 
keit, dass auf den Stempel in der Richtung der Pfeile ein Druck 
ausgetibt wird, und je grésser dieser Druck ist, um so grésser ist 
offenbar die Arbeit, welche der geliste Zucker wihrend seiner Aus- 
dehnung, d. h. wiihrend er durch die halbdurchlissige Wand neues 
Lésungsmittel aufnimmt, zu leisten vermag; den Betrag dieser 
Arbeit erhalten wir aus dem Produkt von Druck und dem Volumen, 
um welches der Stempel verschoben wird. 

Den mit einer solchen Vorrichtung gemessenen Druck bezeichnen 
wir als ,den osmotischen Druck der Lésung*. Seine Ana- 
logie mit dem von eimem Gase auf die umschliessenden Winde 
ausgetibten Druck, springt in die Augen. Denken wir uns das 
Lésungsmittel entfernt, den Raum L mit einem Gase ausgefiillt, den 
Raum W hingegen evakuirt, so haben wir offenbar eine ganz analoge 
Versuchsanordnung, indem dann an Stelle des osmotischen Druckes 
der gewodhnliche Gasdruck wirksam wird. Es besitzen eben die 
Molekiile eines Gases, ebenso wie die eines gelisten Stoffes, das Be- 
streben, den grésstméglichen Raum einzunehmen und ebenso, 
wie wir die Molektile eines Gases durch Dilatation beliebig weit 
voneinander entfernen kénnen, so ist das Gleiche fiir die Molekiile 
eines gelésten Stoffes zu erzielen, dadurch dass wir immer weitere 
Mengen von reinem Lésungsmittel hinzusetzen. 


Direkte Messungen des osmotischen Druckes. Hs fragt sich 
nun, ob wir im Stande sind, die obige Versuchsanordnung zu reali- 
siren, ob wir also tiber Winde von den verlangten Higenschaften 
verfiigen kénnen. Dies ist nun thatsiichlich der Fall; die halbdurch- 
lissigen Winde kommen fertig gebildet in der Natur vor, und, 
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wenigstens in gewissen Fallen, gelang auch ihre kitinstliche Dar- 
stellung. Die Niederschlagsmembran, welche sich an der Grenz- 
fiche einer Kupfersulfat- und Ferrocyankaliumlésung bildet und aus 
Ferrocyankupfer besteht, besitzt nach den Versuchen M. Traube’s 1) 
die Eigenschaft, durchliissig zu sem fiir das Wasser, nicht aber fiir 
viele im Wasser geldste Substanzen, z. B. nicht fiir Rohrzucker. Als 
Pfeffer’) daher eine mit einem Steigrohr versehene und mit Zucker- 
lésung, die mit ein wenig Kupfersulfat versetzt war, gefiillte Thon- 
zelle in eine schwache Lésung von Ferrocyankaliumlésung tauchte, 
bildete sich zuniichst im Innern der Thonzelle eine Niederschlags- 
membran. Hierdurch wurden die Zuckermolekiile am Austreten ge- 
hindert, nicht aber das Wasser am Passiren der Zellwand. Die 
Folge davon ist die oben beschriebene Druckwirkung auf die halb- 
durchlissige Membran; da letztere aber nicht nachgeben kann, 
weil sie in die widerstandsfihige Thonzelle engelagert ist, so wird 
nach dem Prinzip von Aktion und Reaktion umgekehrt ein Zug auf 
die Lésung ausgetibt werden, der sie von der Membran hinweg- 
zutreiben sucht. Diesem Zuge kann Folge geleistet werden, indem 
die Lésung in dem Steigrohr unter gleichzeitigem HEimdringen yon 
Wasser emporsteigt, und zwar wird die Steighédhe so gross werden, 
bis der hierdurch geweckte hydrostatische Gegendruck das weitere 
Kindringen von Wasser verhindert. Dieser hydrostatische Gegen- 
druck ist natiirlich, nachdem Gleichgewicht eingetreten, gleich dem 
osmotischen Druck der Lésung. Da es sich, wie wir weiter unten 
sehen werden, meistens um nach mehreren Atmosphiren zihlende 
Drucke handelt, so zog Pfeffer vor, anstatt eines offenen Mano- 
meters ein geschlossenes Quecksilbermanometer zu benutzen, und er- 
reichte so ausser dem Vortheil der schnelleren Einstellung, dass der 
Kintritt grésserer Wassermengen und die damit verbundenen schwer 
kontrollirbaren Konzentrationsiinderungen vermieden wurden. 

Operirt man mit der Ferrocyankupfermembran, so ist darauf 
zu achten, dass sie auch fiir manche geliste Stoffe (z. B. Salpeter, 
Salzsiiure, viele Farbstofte) permeabel ist, also diesen geldsten Stoffen 
gegentiber nicht den verlangten Bedingungen gentigt; wie zu er- 
warten, sind die osmotischen Wirkungen in solchen Fallen zu 
klein. Der Umstand, dass Adie*) bei einer Wiederholung der Ver- 
suche Pfeffer’s, welch letzterer iibrigens die Bedeutung dieses 
Kardinalpunktes klar erkannt und deutlich genug betont hat, hierauf 
nicht geniigend achtete, macht den gréssten Theil der von ihm mit- 
getheilten Messungen zu einer Verwerthung fiir die Theorie des os- 
motischen Drucks unbrauchbar. — Uebrigens sind auch einige 
andere Niederschlagsmembrane, wie solche von Ferrocyanzink, gerb- 
saurem Leim u.s. w. zur Anwendung gekommen. 

Auf der auswihlenden Lislichkeit beruht die Wirksamkeit 
einer von mir') bentitzten halbdurchliissigen Membran. Durch Wasser 


") Archiv f. Anatomie und Physiologie. 1867. S. 87. 
) Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 

*) Journ. of Chem. Soc. 1891. S. 344. 

) Zeitschr. physik. Chem. 6. 37 (1890). 
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z. B. vermag Aether, der ja in Wasser theilweise léslich ist, hin- 
durchzudiffundiren, nicht aber ein in Aether geldster Stoff, der in 
Wasser sehr schwer ldslich ist. Um der trennenden Wasserhaut 
Halt zu geben, lagerte ich das Wasser, tihnlich wie Pfeffer die 
Ferrocyankupfermembran in die Thonzelle, in eine pflanzliche oder 
thierische Membran ein. Mittelst des beigezeich- 

neten, einfachen Apparates (Fig. 9) lisst sich die Fig. 9, 
Wirksamkeit einer osmotischen Zelle bequem (z. B. 
auch in der Vorlesung) demonstriren. Ein Glasrohr 
A, am einfachsten ein Stiick abgesprengtes Probir- 
rohr, wird an seinem unteren Ende mit in lauwarmes 
Wasser getauchter Schweinsblase fest umbunden; 
oben wird es durch einen gut schliessenden Korken 
abgesperrt, der in seiner Mitte durchbohrt ist. 
Nachdem man die Zelle mit reichlich mit Benzol 
versetztem Aether vollstiindig erfiillt hat, steckt 
man ein gut schliessendes, ziemlich enges Steig- 
rohr hinein und taucht die Zelle in ein weiteres, 
mit Aether gefiilltes Gefiiss. Der (nicht luftdicht 
schliessende) Kork B dient dazu, emerseits die Ver- 
dunstung des Aethers zu beschrinken, andrerseits 
die Zelle zu*halten. Damit durch die lésende Wir- 
kung des Aethers die in der Membran befindliche 
Wasserhaut nicht zerstért wird, muss Lésung und reines Lisungs- 
mittel vorher mit Wasser gesiittigt sein. Dadurch dass man den im 
Innern der Zelle befindlichen Aether mit einer farbenden, in Wasser 
unléslichen Substanz versetzt, macht man den Versuch ‘besser sichtbar 
und iiberzeugt sich gleichzeitig vom guten Schluss der Membran. 
Nachdem die Zelle einige Zeit sich selber tiberlassen worden, beob- 
achtet man ein durch den osmotischen Druck des Benzols erzeugtes 
Ansteigen der Aethersiiule, das hiiufig in einer Stunde mehr als 
einen Decimeter betrigt. 

Hine sehr elegante Methode, um auf optischem Wege Lésungen 
gleichen osmotischen Druckes oder sogenannte ,isosmotische 
Lésungen* aufzusuchen, wurde von Tammann’) beschrieben, der 
zu einer Kupfersulfatlésung einen Tropfen Ferrocyankaliumlésung 
fiigte. Der Tropfen umgibt sich sofort mit der Niederschlagsmem- 
bran; je nachdem der osmotische Druck in der inneren oder iusseren 
Lésung grésser ist, wird die Zelle sich ausdehnen oder zusammen- 
ziehen, indem Wasser ein- oder austritt. Die durch den osmotischen 
Strom hervorgerufenen Konzentrationsiinderungen beobachtete Tam- 
mann mit einem Schlierenapparat; wenn die Schlieren ausbleiben, 
ist der osmotische Druck innen und aussen der gleiche. Fiigt man 
zi den Loésungen der beiden Membranogene fremde, durch die 
Membran nicht diosmirende Substanzen, so lisst sich auch deren 
osmotische Wirksamkeit vergleichen. Man kann diese Erscheinungen 
sehr htibsch zur Demonstration verwerthen; bringt man mittelst einer 


1) Wied. Ann. 34. 229 (1888). 
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Kapillarpipette einen Tropfen starker Ferrocyankaliumlosung in eine 
mittelstarke Kupfersulfatlésung, so sieht man mit blossem Auge, 
wie eine Schliere konzentrirter Kupfersulfatlésung von der Zelle nach 
unten fliesst, als Beleg dafiir, dass die innere Liésung fortwihrend 
der fiusseren Wasser entzieht. Mit Hiilfe eines Skioptikons lasst 
sich das sehr instruktive Phiinomen einem grésseren Auditorium 
sichtbar machen. 

Die halbdurchlissigen Winde und die dadurch bedingten osmo- 
tischen Druckkrifte spielen eine eminent wichtige Rolle im Haus- 
halte der belebten Natur, und es verdient hervorgehoben zu werden, 
dass gerade pflanzenphysiologische Forschungen, u. a. diejenigen 
von Traube, de Vries und besonders Pfeffer, den Anlass zur 
niiheren Untersuchung des osmotischen Druckes boten, dessen Ge- 
setze die Grundlage der modernen Theorie der Lésungen bilden. 
So stellt der lebende Protoplasmaschlauch, welcher den Zellsaft der 
Pflanzen in geschlossener Oberfliche umgibt, eine fiir das Lésungs- 
mittel (Wasser) gut durchlissige, fiir viele im Wasser geléste Sub- 
stanzen, insbesondere auch fiir die im Zellsafte geldsten Stoffe 
(Glykose, apfelsaures Calcium und Kalium, sowie einige unorganische 
Salze) voéllig undurchlassige Membran dar'). Wird daher eine (etwa 
dem Blatttheile der Tradescantia discolor entnommene) Pflanzenzelle 
von einer wisserigen Lisung umspiilt, in welcher der osmotische 
Druck grésser ist als der von den im Zellsaft gelésten Stoffen auf 
den Protoplasten ausgetibte, so wird letzterer sich kontrahiren; es 
tritt, wie man sagt, Plasmolyse ei; herrscht hingegen in der 
iusseren Lésung ein kleimerer osmotischer Druck, so dehnt sich der 
Protoplasmaschlauch so weit aus, als es die Zellwand gestattet. 
Man erkennt so, wie es mittelst mikroskopischer Beobachtung még- 
lich wird, Lésungen beliebiger Stoffe in Wasser von solcher Kon- 
zentration herzustellen, dass sie mit dem Zellsafte isosmotisch 
(isotonisch) werden. Auch bei den rothen Blutkérperchen?), sowie 
ganz neuerdings bei den Bakterienzellen*) liessen sich osmotische 
Wirkungen nicht nur nachweisen, sondern auch zur Aufsuchung — 
isosmotischer Lésungen verwenden. Natiirlich versagen diese Me- 
thoden, wenn die geldsten Stoffe entweder eine spezifische Gift- 
wirkung ausiiben oder aber durch den Protoplasmaschlauch der be- 
treffenden Zellen diosmiren. Nicht ohne Interesse ist die Bemerkung, 
dass in den Thier- und Pflanzenzellen unter den verschiedensten 
Bedingungen der Druck 4—5 Atmosphiiren betriigt, und dass er 
etwa den vierfachen Betrag erreicht in. denjenigen Protoplasten, 
welche als Vorrathskammer fiir geléste Reservestoffe dienen (z. B. 
im Zellinhalt der rothen Rtiben), sowie in den Zellen der Bak- 
terien; es ist evident, wie sehr letztere durch ihren abnorm hohen 
Druck bei ihrem Zerstérungswerke unterstiitzt werden ‘). 


’) Vergl. besonders die auch fiir Nichtbotaniker geschriebene Abhandlung 
von de Vries, Zeitschr. physik, Chem. 2. 414 (1888). 

*) Hamburger, ibid. 6. 319 (1890). 

*) Wladimiroff, ibid. 7. 524 (1891). 

*) Vergl. dariiber Tammann, Zeitschr, physik. Chem, (1891) 8. 685. 
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Schhesslich lasse ich die Resultate folgen, die Pfeffer bei der 
Messung des osmotischen Drucks von in Wasser geléstem Rohr- 
zucker, dem von ihm am eingehendsten untersuchten Stoffe, er- 
halten hat; fiir diese Substanz erfiillt die von Pfeffer bentitzte 
Ferrocyankupfermembran mit grosser Vollkommenheit die Bedingung 
der Undurchliassigkeit. 


Osmotischer Druck einer einprozentigen wisserigen 
Zuckerlésung bei verschiedenen Temperaturen. 


Druck — Cas 

‘ beob. ber. De 
6,8 0,664 Atm. 0,665 Atm. + 0,001 
Nea 0,691 __,, O68 — 0,010 
14,2 OLO7IE a 0,682 ,, + 0,011 
15,5 0,684 ,, 0,686 _,, + 0,002 
22,0 OP laa Oe Odes — 0,020 
32,0 O16 5 OM 2b 5 + 0,009 
36,0 | OAC as OTB BS — 0,011 


Die Zahlen der dritten Kolumne sind nach der Formel 
P= 0,649 (1 + 0,00367 t) Atm. 


berechnet, welche zur Darstellung der Versuche gut geeignet ist, 
wie die Kleimheit und Unregelmissigkeit der in der letzten Kolumne 
verzeichneten Differenzen beweist. 

Die mit wechselnden Konzentrationen angestellten Mes- 
sungen lassen sich thnlich gut durch die Formel 


P=n. 0,649 (1 -+ 0,00367 t) 


wiedergeben, wo n den Prozentgehalt der Liésung (Anzahl g Zucker 
in 100 g Lésung) bedeutet; so betrug bei 13,7° der Druck einer 
4prozentigen Lésung 2,74 Atmosphiiren, wiahrend obige Formel 
2,73 ergibt. 

Wie man sieht, handelt es sich hier um recht betrichtliche 
Druckgréssen. 


Die indirekten Methoden zur Messung des osmotischen 
Drucks. Man stisst jedoch in den meisten Fallen bei dem Ver- 
such, den osmotischen Druck direkt zu messen, auf ausserordent- 
liche experimentelle Schwierigkeiten, welche mit der Herstellung 
einer hinreichend widerstandsfihigen und dabei gentigend diffusiblen 
halbdurchlassigen Membran verkntipft sind. Zum Gliick gelingt die 
Messung in fast allen Fallen leicht und sicher nach eimer der in- 
direkten Methoden. 

Die indirekten Methoden beruhen siimmtlich auf der Messung 
des Arbeitsaufwandes, welcher bei der Trennung von gelistem Stoff 
und Liésungsmittel erforderlich ist; da niimlich nach dem oben Mit- 
getheilten der osmotische Druck das direkte Maass jenes Arbeits- 
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aufwandes ist, so erkennt man, dass mit Kenntniss dieses gleich- 
zeitig auch jener sich ergibt. 

‘Von den vielen Methoden, deren man sich behufs reversibler 
Trennung von Lisungsmittel und geléstem Stoff bedienen kann, 
werden wir folgende betrachten : 

1. Trennung durch Verdampfung, 
2. Trennung durch auswihlende Léshchkeit, 
3. Trennung durch Auskrystallisiren. 

Da nun aber die Trennung nach jeder der drei Methoden auf 
doppelte Weise erfolgen kann, indem man durch jeden der bezeich- 
neten Prozesse entweder das Lésungsmittel oder den ge- 
lésten Kérper der Lésung entziehen kann, gelangen wir zu 
folgenden sechs Methoden der indirekten Messung des osmotischen 
Drucks. 


A. Entfernung des reinen Losungsmittels aus der Losung. 


1. Durch Verdampfung. Wir erkennen zunichst ohne weiteres, 
dass der Partialdruck des Lisungsmittels iiber einer Lésung immer 
kleiner sein muss wie tiber dem reinen Liésungsmittel bei gleicher 
Temperatur. Denn denken wir uns Lésung und reines Lésungs- 
mittel bei gleicher Temperatur nur durch eine halbdurchlassige 
Wand geschieden, so wird die Lésung sich an Lésungsmittel be- 
reichern; angenommen, der Partialdruck des gesiittigten Dampfes 
des Lisungsmittels wire grésser tiber der Lésung, so wiirde gleich- 
zeitig ein isothermer Destillationsprozess vor sich gehen, welcher 
umgekehrt Lésungsmittel aus der Lésung in das reine Lésungsmittel 
beférderte. Man hatte so eimen fortwiithrend von selbst vor sich 
gehenden isothermen Kreisprozess, also em perpetuum mobile, welches 
auf Kosten der Wiirme der Umgebung arbeitete, was dem zweiten 
Hauptsatze (S. 9) widerstreitet. 

Mittelst einer tihnlichen Ueberlegung erkennt man ferner, dass 
Lisungen des gleichen Liésungsmittels, tiber welchen sein gesiittigter 
Dampf gleichen Partialdruck besitzt, isosmotisch sind (Tammann). 

Wir wollen im Folgenden uns auf Liésungen nicht fliichtiger 
Stoffe beschriinken, d. h. auf Lésungen, deren Dampfdruck gleich 
dem oben eingefiihrten Partialdrucke des Lésungsmittels ist. Die 
Dampfdruckverminderung, welche das Lisungsmittel durch Auflésen 
geringer Mengen fremder Substanz erfihrt, ergibt sich dann folgender- 
maassen !), 

Kin osmotisches Steigrohr, welches die Liésung L (Fig. 10) ent- 
hilt, befinde sich eingetaucht in das Lisungsmittel, z. B. Wasser W. 
Durch die halbdurchliissige Wand A A, welche das Steigrohr unten 
abschliessen soll, wird Wasser eintreten, bis im Steigrohr die Fliissig- 
keitssiule dem in der Lisung herrschenden osmotischen Drucke ent- 
sprechend zur Hohe H tiber das fiussere Niveau gestiegen ist. Das 


') Vergl. Gouy ue Chaperon, Ann. chim. phys. [6] 18. 124 (1888); 
Arrhenius, Zeitschr. phys. Chem. 3. 115 (1889). 
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ganze System sei luftdicht abgeschlossen und die kenstant gehaltene, 
im allen Punkten gemeinsame Temperatur betrage in absoluter Zih- 
lung T. Dann muss zwischen dem Dampfdrucke p des Wassers 
und dem Dampfdrucke p’ der Lésung die Beziehung bestehen, dass 
p’ vermehrt um den Druck der auf W lastenden Dampfsiiule von 
der Héhe H gleich p sein muss. Diese Be- 

ziehung sagt weiter nichts aus, als dass das Fig. 10. 
System im Gleichgewicht ist; angenommen niim- 
lich, p’ wire grésser als dieser Beziehung ent- 
spricht, so wiirde Wasser fortwiihrend aus dem 
Steigrohr nach W destilliren, um dort wieder 
durch die osmotischen Kriifte nach L transportirt 
zu werden, kurz, es wiirde das Wasser fort- 
wihrend einen Kreisprozess durchlaufen, d. h. 
das System wiirde ein perpetuum mobile repri- 
sentiren, welches auf Kosten der Wiirme der 
Umgebung beliebig viel fiussere Arbeit zu leisten 
im Stande wiire und dessen Existenz dem zwei- 
ten Hauptsatze widerspricht. 

Ebenso wiirde umgekehrt, falls p’ kleiner als 
der obigen Beziehung entsprechend wire, Wasser 
von W in das Steigrohr hinaufdestilliren, unten 
wieder aus L in W eintreten, und wiederum, 
diesmal entgegengesetzt, im Kreise herumwandern. Gleichgewicht 
kann also nur dann eintreten, wenn der Ueberdruck von p in p’ 
gerade durch den hydrostatischen Druck der Dampfsiule, welche 
zwischen ihnen sich befindet, kompensirt wird. 

Der Druck dieser Dampfsiiule ist leicht zu berechnen. Be- 
zeichnet M das Molekulargewicht des Lésungsmittels, so ergibt sich 
aus der Gasformel pv =0,0819 T 


das spezifische Gewicht des Dampfes, bezogen auf Wasser gleich 
eins, also das Gewicht eines Kubikcentimeters in g zu 


M Mp 


1000v ~ 0,0819 T 1000’ 


weil in v Litern Mg des Dampfes enthalten sind. Statt p kénnen 
wir auch p’ einftihren, indem diese beiden Gréssen der Voraus- 
setzung gemiiss, dass die Liésung verdiinnt ist, nur unbedeutend 
yerschieden sind; aus dem gleichen Grunde kénnen wir auch davon 
absehen, dass strenggenommen die Dichte der Dampfsiule lings des 
Steigrohrs variirt und einfach ihren hydrostatischen Druck gleich 


HM p’ 

0.0819. 1000. 760 **™ 
setzen, wenn wir H in Centimeter messen und mit 5 das spezifische 
Gewicht des Quecksilbers bezeichnen. Der osmotische Druck der 
Lésung entspricht dem Drucke der gehobenen Fliissigkeitssiule H; 
es besteht somit zwischen H und dem ebenfalls in Atmosphiren 
ausgedriickten osmotischen Druck P die Beziehung 
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a a ’ 
(06 
worin 8 das spezifische Gewicht der Lésung oder dasjenige (davon 
wenig verschiedene) des Lésungsmittels bedeutet. 
Eliminiren wir H in dem Ausdruck ftir den hydrostatischen 
Druck der Dampfsiiule, indem wir fiir H 
P7646 
5 
einfiihren, so lautet die oben aus der Bedingung des Gleichgewichts 
abgeleitete Beziehung zwischen jener Grosse und p und p 


ee PM yp’ 
PP T 70008 0,0819 T 


und somit erhalten wir den gesuchten Ausdruck fiir den osmoti- 


schen Druck 
— yp’ 0819 
eee a 0,0819 T 10008 eae 
p M 
welcher auf einem, vom obigen prinzipiell nicht verschiedenen Wege 
von van't Hoff (1886) gefunden wurde’). 

Der Dampfdruck einer Liésung, die 2,47 g Aethylbenzoat auf 
100 g Benzol enthilt, wurde z. B. bei 80° zu 742,60 mm gefunden, 
wihrend der des reimen Benzols bei der gleichen Temperatur 
751,86 mm betragt”); das Molekulargewicht M des Benzols ist 78, 
sein spezifisches Gewicht bei obiger Temperatur 0,8149; es berechnet 
sich somit der osmotische Druck obiger Lésung zu 
9,26 .0,0819. (273 4-80)... 314.9 = 2 
743,6 72 == 3,768 Atm. 


Die oben mitgetheilte elementare und gleichzeitig sehr anschau- 
liche Ableitung der fundamentalen Beziehung zwischen osmotischem 
Druck und Dampfspannung ist nicht ganz streng, denn sie setzt 
voraus, dass p—p’ nur ein kleiner Bruchtheil (z. B. nur ein Hun- 
dertstel) von p ist, eme Forderung, die nur sehr verdtinnte Lésungen 
erfiillen. Zu einer genaueren Formel gelangen wir auf folgendem 
Wege. 

Mittelst der 5.117 abgebildeten osmotischen Vorrichtung ent- 
ziehen wir der Lisung eine kleine Quantitit des Lésungsmittels; 
der hierzu ndthige Arbeitsaufwand betrig¢t ; 


Pdy, 


worm dy das Volumen bedeutet, um welches der Stempel gesenkt 
ist. Die Menge Lésungsmittel, die hierdurch der Liésung ent- 
zogen ist, mége dx g-Mol. betragen. Wir kénnen die gleiche 
Quantitit nun aber auch mittelst isothermer Destillation der Lésung 


pS 


. ) van’t Hoff, Lois de l’équilibre chimique dans l’état dilué ou dissous. 
Stockholm 1886. Ein Auszug findet sich: Zeitschr. physik. Chem. 1. 481 (1887). 
*) Beckmann, Zeitschr. physik. Chem. 6. 439 (1890). 
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entziehen, wozu es nach den Entwicklungen von 8S. 103 des Arbeits- 
aufwandes 


dx R Tln P 
p 


bedarf, indem wir wiederum unter p und p’ die Dampfspannungen 
yon reinem Lésungsmittel und Lésung bei der gleichen Temperatur T 
verstehen. Da bei diesen beiden isothermen und reversiblen Wegen 
die Arbeiten gleich gross sein miissen, so wird 

d 

P=—RTin—. 

dv Pp 
Wenn nun beim Zusatze von dx g-Mol. reinen Lésungsmittels zur 
Lésung weder Kontraktion noch Dilatation erfolet, so ist dv offenbar 
gleich dem Volumen der dx g-Mol., d. h. es wird 


dy == we dx, 


S 


wenn M und § Molekular- und spezifisches Gewicht des Lisungs- 
mittels bedeuten. Die Voraussetzung nun, dass bei Zusatz von 
reinem Lo6sungsmittel zur Liésung das Volumen der letzteren um 
dasjenige des hinzugesetzten Lésungsmittels ansteigt, ist selbst bei 
starken Konzentrationen mit grosser Anniherung erfillt. Fiigen wir 
z. B. zu 100 g eimer 50prozentigen wisserigen Zuckerlésung 2 g 


reines Wasser, so erhalten wir eine = 49,02prozentige Lisung ; 


1,02 
das spezifische Gewicht der ersten betragt bei 17,5° 1,2329 S, des 
zweiten 1,22758, wenn S dasjenige des reinen Wassers bei der 
gleichen Temperatur bezeichnet. Die Volumzunahme betrigt 


100+ 2 100 Toot 


oo a 


2 ‘ : 
wihrend sie —— betragen sollte, wenn keine Kontraktion stattfinde. 


S 
Die Berechnung einer Anzahl ihnlicher Beispiele zeigt, dass die 


Anwendung der Gleichung 
dv M 


Teme 
selbst bei 20—30prozentigen Lésungen meistens viel weniger, als 
1% Fehler mit sich bringt. Wir finden so 


cd Po 
Pa M Anew Masa az 


als fiir beliebige Konzentrationen (bis auf jene Korrektion) giiltige 
Gleichung. Um P in Atmosphiren zu erhalten, haben wir das 
Volumen einer g-Mol. des Lésungsmittels in Litern auszudriicken und 
fir R 0,0819 zu setzen: 

pH 0,0819 T 1000 § 


ple: 
M In si Atm. 
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Berechnen wir nach dieser Formel mittelst der angegebenen 
Daten den Druck der Liésung von Aethylbenzoat in Benzol, so 
findet sich 

P = 3,745 Atm., 
wiihrend S. 124 die ungenauere Formel 3,768 lieferte. 

In praxi empfiehlt es sich, anstatt des Dampfdrucks den Siede- 
punkt zu bestimmen; anstatt der Erniedrigung p — p’ des Dampf- 
drucks misst man nimlich genauer und einfacher die durch den 
Zusatz gelister Substanz erzeugte Siedepunktserhéhung. Fiihrt 
man die Bestimmung beim Atmosphirendruck B aus, so wird bei 
der Siedetemperatur der Lésung ihr Dampfdruck p’ = B; der Dampf- 
druck p des reinen Liésungsmittels ist bei der nimlichen Temperatur B 
vermehrt um den Betrag, um welchen er ansteigt, wenn man die 
Temperatur von der Siedetemperatur des Liésungsmittels bis auf die 
der Lésung steigert; letztere ist den Dampfdrucktabellen zu ent- 
nehmen, die mit hinreichender Genauigkeit fiir die gangbarsten 
Lésungsmittel von Regnault u. A. aufgestellt worden sind. 

Fir kleine Siedepunktserhéhungen t kann man p mittelst 
der Clausius’schen Formel (8. 51) 


dinpo Wank 
dt) eae 
berechnen, die integrirt 
Kaa 
Inp = — RT aie konst. 


hefert; nun ist beim Siedepunkte T, des reinen Lésungsmittels 


d 
InB = RT, =f konst. 


] a —S- == — J — —_ — 
y p’ ue B R de Ab i 


In Formel 8. 125 unten eingesetzt wird 


und somit 


pas 0,0819 T.1000 8 IN 1 1 
M "0,0819 fae = =| 
Dies gibt vereinfacht 
=. 000 Sal t 
| oe Ar tet pie . Teprs Atm., 

worln 

IN 

|= —~ 
M 


die Verdampfungswiirme von 1 ¢ des Lésungsmittels, 24,17 den 
Faktor, der g-cal. auf Literatmosphiiren reduzirt, und 

die Siedepunktserhéhung der Lisung bedeutet; S ist wie friiher das 
spezifische Gewicht des Lésungsmittels. Diese Formel ist unab- 
haingig davon, ob der Dampf des Liésungsmittels den Gasgesetzen 
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gehorcht oder nicht; sie vernachlassigt allein die immerhin gering- 
fiigige Aenderung der Verdampfungswirme mit der Temperatur und 
diirfte deshalb selbst bei Siedepunktserhéhungen von 5—10° noch 
brauchbare, d. h. bis auf ca. 1 Prozent richtige Werthe des bei der 
Temperatur T, —-t herrschenden osmotischen Drucks liefern. 

So betrigt die Erhéhung, welche der Siedepunkt von Benzol 
durch Zusatz von 2,47 g Aethylbenzoat pro 100 g Lésungsmittel er- 
fahrt, 0,403°; setzen wir nach Schiff (S. 56) die Verdampfungs- 
warme von Benzol gleich 93,4 g-cal., so findet sich 
814,9 . 93,4 0,403 

24,17 " (273 + 80) 

Die Differenz gegen den 8. 126 gefundenen Wert (3,745) diirfte 
wohl auf eine kleme Ungenauigkeit in der Bestimmung der Ver- 
dampfungswarme zuriickzuftihren sein. 


Der osmotische Druck emer wasserigen Lésung vom Siede- 
punkte 100 + t° berechnet sich zu 


0,959 . 536.4 t 
O47 5278-100 


Pe == 3,596 Atm. 


Ps 


oder 
P= 54,0 ¢ Aim: 


2. Durch auswihlende Loslichkeit. Die weitgehende Analogie, 
welche zwischen dem Vorgang der Auflésung und dem der Ver- 
dampfung besteht, und von der noch wiederholt die Rede sein 
wird, erstreckt sich auch darauf, dass ebenso, wie die Dampftension 
eines Lésungsmittels durch Zusatz einer fremden Substanz herunter- 
gedriickt wird, so auch die Léslichkeit desselben in einem zweiten 
Lésungsmittel kleiner wird, wenn man in jenem eine fremde Sub- 
stanz auflést, und zwar nach denselben Gesetzen. Schiitteln wir 
also zwei Fliissigkeiten, die sich gegenseitig nur wenig lésen, z. B. 
Aether und Wasser mit einander, und bezeichnen wir die Léslichkeit 
des reinen Aethers im Wasser bei der absoluten Temperatur T mit L, 
die Léslichkeit des mit einer fremden Substanz versetzten Aethers 
bei der gleichen Temperatur mit L’, so muss L’ immer kleimer als 
L sein, und fiir den osmotischen Druck P, unter dem die im Aether 
aufgeliste fremde Substanz sich befindet, lisst sich die Beziehung 
ableiten : 

L—UL’ 0,0819 T 10008 

L’ M 
worin S und M wie oben das spezifische Gewicht und das Molekular- 
gewicht des Aethers bezeichnen und welche der Bezichung zwischen 
Dampfdruckerniedrigung und osmotischem Druck 8. 124 vollkommen 
analog ist. Wegen der strengeren Begriindung dieser Formel sei 
auf die Arbeit des Verfassers verwiesen, in der dieselbe zuerst ab- 
geleitet wurde +). 


P= Atm., 


1) Nernst, Zeitschr. physik. Chem. 6. 16 (1890). 
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3, Durch Auskrystallisiren (Ausfrieren). Aus dem Satze, 
dass Liésungen beliebiger Stoffe in einem gleichen Lésungsmittel 
isosmotisch sind, wenn sie gleichen Dampfdruck besitzen, ergibt sich 
unmittelbar, dass auch in Lésungen des gleichen Lésungsmittels, 
welche gleichen Gefrierpunkt besitzen, der gleiche osmotische 
Druck herrscht. Denn der Gefrierpunkt als der Temperaturpunkt, 
bei dem das feste Lisungsmittel (His) und die Lésung neben ein- 
ander existenzfihig sind, muss gleichzeitig derjenige Punkt sein, wo 
die Dampfspannungskurven der Lésung und des festen Lésungsmittels 
sich schneiden, wo also beide gleichen Dampfdruck besitzen. 
Angenommen nimlich, der Dampfdruck des Hises z. B. und derjenige 
einer wisserigen Lésung wire beim Gefrierpunkte verschieden, so wiirde 
ein isothermer Destillationsprozess zu Stande kommen, durch den das 
Gleichgewicht sofort gestért wiirde; dieses kann eben nur dann bestehen 
bleiben, wenn iiber beiden der Dampf des Lésungsmittels gleiche Dichte 
besitzt. Voraussetzung ist jedoch, dass beim Gefrieren der Liésung sich 
reines Lisungsmittel abscheidet, was tibrigens fast immer der Fall ist. 

Man iibersieht auch leicht, dass durch Zusatz einer fremden 
Substanz der Gefrierpunkt des Lésungsmittels stets ebenso wie sein 
Dampfdruck heruntergedriickt werden muss; die Beziehung, welche 
zwischen der Gefrierpunktserniedrigung und dem osmotischen Drucke 
der Lisung besteht, ergibt sich durch Kombination der fiir die mole- 
kulare Sublimationswirme o (S. 63) und Verdampfungswiarme A (S. 51) 
giiltigen Gleichungen 

Lt eee ae esas ee ees 
sR? rT ind ART iT: 
darin bedeutet p’ den Dampfdruck des festen, der nach dem soeben be- 
sprochenen Satze mit dem der Liésung identisch ist, und p dagegen den 
des reinen (unterkiihlten) fliissigen Lésungsmittels, beide Gréssen 
bezogen auf die Gefriertemperatur der Lésung; durch Integration 
finden wir 


4 5 4 r 
BUNS TUM a 


Nun wird nach 8. 64 beim Gefrierpunkte des reinen Lisungsmittels, 
der T, sei, Dampfdruck von festem und fliissigem Lésungsmittel 
einander gleich, d. h. es wird bei T, 
P =P = Po 
und somit 
6 NX 
{i = ——_- —_—_ +- NY i ———— 
DPo RT, ts An Dy RT, a 
Kliminiren wir die Integrationskonstanten C und ©’ durch Sub- 

traktion der unter eimander stehenden Gleichungen: 


p a aa 1 p apt 1 
In = — [ = | 2 l —_- == Ss ——_- l= pe =| 
Py BL ee ae ee Ra 


und subtrahiren diese beiden letzten Gleichungen von einander 


p o6o—k 1 1 
| = — a 
ie R lz i |: 
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so erhalten wir eine Formel, die uns eine Beziehung liefert zwischen 
den Erniedrigungen des Dampfdrucks und des Gefrierpunktes einer 
Lésung, sowie der molekularen Schmelzwarme s—d des Lésungs- 
mittels und die bereits 1870 von Guldberg!) gefunden wurde; 
darin betragt R 1,98, wenn wir die Schmelzwarme in g-cal. aus- 
drticken (S. 40). ; 

In Formel 8. 125 eingesetzt wird 


ans 0,0819 T.1000S a—d E 1 
a M Te00319S TE AN | 
oder vereinfacht, ganz iihnlich wie 8. 126, 
1000 S.w  t 
(SS D417 T. Atm. 
: ea iia 
Darin bedeutet w = — M die in g-cal. ausgedriickte Schmelz- 


wiirme von 1 g Lésungsmittel, T, seine Schmelztemperatur, S sein 
spezifisches Gewicht und t — T, — T die Gefrierpunktserniedriguny. 
Obwohl die Ableitung der Formel kleine Gefrierpunktsniedrigungen 
voraussetzt, hiefert sie doch, wie eine strengere Rechnung ”) zeigt, 
welche die Aenderung von s und 4 mit der Temperatur beriicksichtigt, 
bei Wasser (und vermuthlich auch bei anderen Lisungsmitteln) bis 
zu Erniedrigungen von 10° gute (bis auf 1 Prozent genaue) Werte 
des osmotischen Drucks, die sich auf die Gefriertemperatur 
des Lésungsmittels T, beziehen. 

So wird der Gefrierpunkt des Benzols (5,5°) durch Zusatz von 
2,47 g Aethylbenzoat auf 100 g Lésungsmittel um 0,840° erniedrigt; 
seine Schmelzwirme betraigt 30,08 g-cal., sein spezifisches Gewicht 
beim Schmelzpunkt 0,8875. Der osmotische Druck der Lésung er- 
gibt sich also 


887.5 . 30,08 0,840 BEd 
ST OTT ae ven | 
Fiir Wasser betrigt 
eerie 
BUR LTS aaeleleaR r 


24,17 T, 24.17 < 273 


und somit der Druck einer wisserigen Liésung vom Gefrierpunkte 
T, —t 
: P = 12,07 t Atm. 


Nach den gut stimmenden Messungen von Arrhenius (1888), 
Tammann (1891) und Raoult (1892) liegt der Gefrierpunkt einer 
einprozentigen Zuckerlésung bei — 0,059°, ihr osmotischer Druck be- 
trigt also 0,71, Atmosphiire, was mit der direkten Messung Pfeffer’s 
(0,649) wenigstens annahernd stimmt. —- Uebrigens sieht man aus 
obiger Formel, dass einem Tausendstel Grade, also einer bereits 


1) Compt. rend. 70. 1349 (1870). 
2) Vergl. Arrhenius, Zeitschr. physik. Chem. 10. 51 (1892). 


Nernst, Theoretische Chemie. ce) 
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ziemlich schwierig messbaren Grésse, em Druck von 0,012 Atmo- 
sphiiren, d. h. ca. 63 mm Hg entspricht, der sich unschwer bis auf 
ein Promille bestimmen liesse, wenn man nur im Besitze sicher und 
schnell genug funktionirender semipermeabler Membrane wire. 

Wegen der einfachen Bestimmbarkeit der Gefrierpunktserniedri- 
gung kommt in praxi von allen Methoden zur Messung des osmoti- 
schen Druckes die eben beschriebene weitaus am hiiufigsten zur An- 
wendung; ihre experimentelle Ausfthrung werden wir im Kapitel 
itiber Molekulargewichtsbestimmungen kennen lernen. 


B. Entfernung des gelésten Stoffes aus der Lésung. 


1. Durch Verdampfen. Wir betrachten zwei Loésungen des 
gleichen Stoffes im gleichen Lésungsmittel von sehr nahe gleicher 
Konzentration; der osmotische Druck des gelésten Stoffes in Lésung I 
betrage P, sein Dampfdruck iiber der Lésung p, das Volum der 
Lésung, welches eine g-Molekel gelést enthilt, betrage V, wihrend 
mit v das Volumen bezeichnet werden soll, welches die g-Molekel 
im Gaszustande unter dem Drucke p einnimmt. Bei Lésung II seien 
die entsprechenden Gréssen P+ dP, p+ dp, V—dV, v — dv. 
Wir fiihren nun folgenden Kreisprozess bei der konstant gehaltenen 
Temperatur T aus. Aus Lisung I setzen wir eine g-Molekel des 
gelésten Stoffes in Freiheit, wobei gegen den osmotischen Druck 
die Arbeit PV und vom Dampfdruck p die Arbeit pv geleistet 
wird; hierauf komprimiren wir die nun im gasférmigen Zustande 
befindliche g-Molekel von v aut v —dvy, wobei die Arbeit pdy ge- 
leistet werden muss; drittens bringen wir die g-Molekel in Lésung H, 
wobei gegen den Gasdruck die Arbeit (p + dp) (v — dv) aufzu- 
wenden ist und der osmotische Druck die Arbeit (P + dP) (V — dV) 
leistet. Schliesslich bringen wir die g-Molekel aus Lésung I in | 
zurtick, wobei der osmotische Druck die Arbeit Pd V aufwendet und 
wodurech alles wieder in den anfiinglichen Zustand zuriickgebracht 
ist. Da die Summe der aufgewendeten Arbeit, vermindert um die 
vom System geleistete, bei eimem umkehrbaren isothermen Kreis- 
prozess gleich Null sein muss, so wird 


PV —pv-+pdv-+ (p+ dp) (v—dv) — (P+ dP)(V—daV) —PaV=0, 


oder vereinfacht und unter Hinweglassung der Grissen, welche klein 
zweiter Ordnung sind, 


Kid HS) Vas 


2. Durch auswiihlende Léslichkeit. Bringen wir zwei, ein- 
ander nur wenig lisende Fliissigkeiten zusammen, wie z. B. Schwefel- 
kohlenstoff und Wasser, und lésen einen dritten Kérper auf, z. B. 
Jod, so wird sich dieser zwischen den beiden Lisungsmitteln ver- 
theilen. Bezeichnen wir mit P, und V, den osmotischen Druck 
und das von einer g-Molekel des geldsten Stoffes eingenommene 
Volum fiir das eine, mit P, und V, die entsprechenden Grissen fiir 
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das zweite Lésungsmittel, so kénnen wir mittelst eines, dem soeben 
ausgeftihrten vollkommen analogen Kreisprozesses sofort die Beziehung 


Verde Voor. 
ableiten. 


3. Durch Auskrystallisiren. Das in der Praxis bei weitem 
am hiufigsten angewendete Mittel, um einen geldsten Kérper aus 
semer Lésung zu entfernen, besteht darin, dass man mittelst ge- 
eigneter Temperaturverainderung jenen aus seiner gesittigten Lésung 
auskrystallisiren lasst. 

Dieser Vorgang erinnert an die Kondensation eines Stoffes aus 
seinem gesittigten Dampfe und wir erkennen auch leicht, dass die 
Analogie zwischen den Vorgiingen der Auflésung und Verdampfung 
keine bloss dusserliche, sondern eine tief in dem Wesen der Sache 
begriindete ist. Denn wenn ein fester oder fltissiger Kérper ver- 
dampft, so werden seine Molekeln durch eine Expansivkraft — wir 
nennen sie ,Dampftension* — in einen Raum hineingetrieben, in 
welchem sie unter einen gewissen Druck gelangen, eben den Druck 
des bei der betreffenden Temperatur gesittigten Dampfes. Ganz 
ebenso liegt nun aber die Sache auch, wenn ein fester Kérper in 
Lésung geht; auch in diesem Falle werden seine Molekeln durch 
eine gewisse Expansivkraft — wir wollen sie als ,Lisungs- 
tension* bezeichnen — in einen Raum hineingetrieben, in welchem 
sie unter einen bestimmten Druck gelangen, nimlich den osmo- 
tischen Druck der gesittigten Lésung. Wir haben S. 50 die 
Clausius’sche Formel abgeleitet, welche zwischen der Aenderung 
des Dampfdrucks mit der Temperatur, der Volumzunahme beim Ver- 
dampfen und der Verdampfungswiirme eine einfache Beziehung her- 
stellt; auf einem véllig entsprechenden Wege kénnen wir nun auch, 
indem wir die Verfliichtigung des Stoffes anstatt im Vakuum in 
Lésung vor sich gehen lassen und den Prozess durch Anwendung 
einer halbdurchlissigen Wand reversibel machen, eine Beziehung 
ableiten zwischen der Aenderung der Lésungstension mit der Tem- 
peratur, der Volumzunahme bei der Auflésung und der Lésungs- 
wirme eines festen K6rpers, und man erhalt so ohne Weiteres 

dP y 
La 7 77 (V —v’). 

Hierin bedeutet L die Wirmemenge, welche absorbirt wird, 
wenn die g-Molekel eines festen Kérpers bei dem konstant erhaltenen 
osmotischen Druck der bei der Temperatur T gesittigten Lésung 
in letztere tibergeht, V das Volumen, welches eine g-Molekel des in 
der gesiittigten Losung befindlichen Kérpers, und v’ das Volumen, 
welches eine g-Molekel des Kérpers vor der Auflésung eimnimmt 


(van’t Hoff) °). 


1) Vergl. auch van Deventer u. van der Stadt, Zeitschr. physik. 
Chem. 9. 43 (1891). 
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Ist der in Ligung gehende Kérper eine Fliissigkeit, so tritt 
dadurch, dass sich das Lésungsmittel gleichzeitig auch in jener lost, 
eine Komplikation ein, welcher tibrigens leicht Rechnung getragen 
werden kann. 


Die Gesetze des osmotischen Drucks. Die Gesetze des os- 
motischen Drucks werden offenbar die Fragen betreffen, wie der 
osmotische Druck 1. von dem Volum der Lésung (Konzentration), 
2. yon der Temperatur, 3. von der Natur des geldésten Kérpers, 
4. von der Natur des Lisungsmittels abhiingt. Die Antwort hierauf, 
welche natiirlich nur das Experiment liefern kann, d. h. die direkte 
oder indirekte Messung des osmotischen Drucks in méglichst zahl- 
reichen Fillen, ist tiberaus einfach ausgefallen, und hat zu dem 
merkwiirdigen Resultate geftihrt, dass der osmotische Druck 
unabhingig von der Natur des Lésungsmittels ist und 
im Uebrigen den Gasgesetzen gehorcht (van't Hoff). 
Das tiberaus mannigfaltige Beweismaterial, das zur Aufstellung 
dieses Satzes néthigte, wird in den nachfolgenden Abschnitten be- 
sprochen werden. 


Osmotischer Druck und Konzentration. Den Druck der 
Rohrzuckerlésungen fand Pfeffer der Konzentration proportional 
(S. 121); die langst bekannten Regeln, wonach die Dampfspan- 
nungserniedrigung (Gesetz von Wiillner) und die Gefrierpunkts- 
erniedrigung (Gesetz von Blagden) geléster Stoffe der Konzen- 
tration proportional wachsen, sind im Lichte der 8. 124 u. 129 
entwickelten Formeln dahin zu interpretiren, dass fiir den osmotischen 
Druck das Gleiche gilt. Bezeichnen wir die Anzahl geléster g-Molekeln 
pro Liter mit c, so wird 


==¢ < konst. 
und beachten wir, dass 


CSS == 


Vv 


wird, wenn V dasjenige Volum der Lésung bezeichnet, welches 
eme g-Molekel gelister Substanz enthilt, so wird 


PV == konsts, 


d. h. fir den osmotischen Druck gilt das Mariotte-Boyle- 
sche Gesetz. 


Osmotischer Druck und Temperatur. Die Pfeffer’schen 
Messungen des Drucks von Rohrzuckerlésungen liessen sich gut 
durch die Formel 

P = 0,649 (1 + 0,00367 t) 


darstellen; der Temperaturkoeffizient 0,00367 ist nun aber identisch 
mit dem des Gasdrucks, d. h. der osmotische Druck ist der 
absoluten Temperatur proportional. 
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Dies Resultat wird durch ein einfaches, von Babo_ bereits 
1848 entdecktes und in neuerer Zeit wiederholt experimentell veri- 
fizirtes Gesetz bestitigt, wonach die relative Dampfspan- 

— ‘ 
nungserniedrigung ee einer verdiinnten Lisung, und 


somit auch der Quotient bry von der Temperatur unab- 
hangig ist. Beachten wir nimlich, dass in der Gleichung 


0,0819 T 1000 § p 
In = 
M P 
S dem Volum V der Menge von Lésungsmittel, die auf eine be- 
stimmte Quantitit geléster Substanz (z. B. eine g-Molekel) kommt, 


umgekehrt proportional zu setzen, und dass nach Babo’s Gesetz 
der Ausdruck 


a 


0,0819 
M 


von der Temperatur unabhangig ist, so folgt auch auf diesem Wege 
PY ==? = konst., 


d. h. fiir den osmotischen Druck gilt das Gesetz von Gay- 
Lussac. Dies Gesetz werden wir ferner weiter unten thermodynamisch 
sicher begriinden; hier sei nur noch bemerkt, dass aus den zahl- 
reichen Bestimmungen der Siedepunktserhéhung und Gefrierpunkts- 
erniedrigung verdiinnter Lésungen iibereinstimmend der Satz folgt, 
dass die auf gleiche riumliche 1) Konzentrationen bezogenen osmo- 
tischen Drucke der gleichen verdiinnten Lésung bei diesen beiden 
Temperaturpunkten sich wie die absoluten Temperaturen des Siede- 
punkts und Schmelzpunkts verhalten. 


In Pp 
p 


Osmotischer Druck und Verdiinnungswirme. Wenn man 
eine verdiinnte Lésung mit weiterem Losungsmittel versetzt, so wird 
weder Wiarme entwickelt noch tiussere Arbeit geleistet; 
die Gesammtenergie bleibt also bei diesem Vorgange ungeindert. 
Leitet man daher letzteren in der Weise, dass man gleichzeitig 
aussere Arbeit gewinnt, so muss die Lisung sich um den iiqui- 
valenten Betrag abkiihlen, gerade wie es bei emem Gase der Fall 
war (8. 39). Komprimirt man umgekehrt mittelst der S. 117 ge- 
zeichneten osmotischen Vorrichtung die Lésung, so muss nach dem 
Gesetz von der Erhaltung der Energie die aufgewendete Arbeit in 
letzterer als Wirme wiedererscheinen. Wir k6nnen diesen Satz 
auch dahin ausdriicken, dass der HEnergieinhalt einer gelésten Sub- 
stanz vom Volumen der Lésung unabhingig ist. 


1) Kine solche Reduktion ist nothwendig, weil die Warmeausdehnung der 
Lésung das Volum des gelésten Stoffes vergrossert. 
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Versetzen wir eine grosse Menge einer verdiinnten Lésung mit 
einer g-Molekel Lésungsmittel und wenden wir Gleichung 5. 17 


dA 


auf diesen Prozess an, so wird darin 
(Whe 10). 
und daher die maximale Arbeit 


ges) ie oder integrirt A — T >< konst., 

d. h. A ist der absoluten Temperatur proportional. Nun ist A = Pv 
(v Volumen der g-Molekel); es muss also der auf konstantes Volum 
umgerechnete osmotische Druck gleichfalls der absoluten Temperatur 
proportional sein. Letzteren Satz fanden wir oben durch die Er- 
fahrung bestiitigt; wir erkennen nunmehr, dass fiir seine Giiltigkeit 
nothwendig und hinreichend ist, dass die Verdiinnungswarme 
Null sei (van’t Hoff, 1885). 

Bei konzentrirteren Lisungen ziemlich allgemein, zuweilen 
aber auch bei verdiinnten (wenn niimlich mit dem Vorgang der 
Verdiinnung Bildung neuer oder Spaltung vorhandener Molekiil- 
komplexe verbunden ist), hat die Verdiinnungswiirme einen posi- 
tiven oder negativen Werth; es ergibt dann auch die Beobachtung 
keine Proportionalitit zwischen absoluter Temperatur und osmoti- 
schem Druck. 


Osmotischer Druck und Natur der gelésten Substanz. Von 
Raoult ist 1888 auf Grund eines sehr ausgedehnten Beobachtungs- 
materials der Satz aufgestellt worden, dass, wenn man im gleichen 
Lésungsmittel iquimolekulare Mengen der verschiedensten Substanzen 
auflost, sein Gefrierpunkt gleich stark erniedrigt wird; bald darauf 
(1887) erkannte derselbe Forscher, dass fiir die Erniedrigung der 
Dampfspannung (und natiirlich auch fiir die Erhéhung des Siede- 
punktes) das Gleiche gilt. Nun besitzen aber Lésungen gleichen 
Gefrierpunktes und gleicher Dampfspannung gleichen osmotischen 
Druck; also lassen sich die Regeln von Raoult in den Satz zu- 
sammenfassen, dass man Lésungen gleichen osmotischen 
Drucks erhilt, wenn man in einem gleichen Lésungs- 
mittel aquimolekulare Mengen der verschiedensten Sub- 
stanzen zur Auflésung bringt. 

Schhesslich konnte auch Tammann mittelst der S. 119 be- 
schriebenen Methode diesen Satz direkt nachweisen, wie auch die 
nach der plasmolytischen Methode (S. 120) von de Vries auf- 
gesuchten isosmotischen (isotonischen) Lisungen sich als ‘iquimole- 
kular erwiesen. 


Osmotischer Druck und Gasdruck. In den vorangehenden 
Abschnitten liess sich auf Grund vieler experimenteller Ergebnisse 
zeigen, dass der osmotische Druck geléster Substanzen in der gleichen 
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Weise vom Volum und der Temperatur abhiingt, wie der Gasdruck, 
dass ferner hier wie dort die in det Volumeinheit befindlichen (ge- 
lésten oder gasférmigen) Molekiile fiir die Grésse des Druckes maass- 
gebend sind und dass schliesslich die Analogie zwischen dem Ver- 
halten geléster und vergaster Substanzen auch in dem Satze ihren 
Ausdruck findet, wonach der Energiemhalt in beiden Fiillen bei 
konstanter Temperatur vom eingenommenen Volumen unabhingig 
ist; da hegt es nun nahe, den osmotischen Druck geldster Sub- 
stanzen seinem absoluten Betrage nach mit dem Gasdruck zu ver- 
gleichen, den man unter entsprechenden Verhiltnissen beobachten 
wiirde. 

Aus den Beobachtungen, die Pfeffer an wisserigen Lésungen 
von Rohrzucker angestellt hat, und denen die Formel (S. 121) 


P = n 0,649 (1 + 0,00366 t) Atm. 


gerecht wurde, berechnet sich der Druck einer einprozentigen Lé- 
sung bei 0° zu 0,649 Atmosphiren; das Volum von 100 ¢ Liésung 
betrigt bei 0° 99,7 cem, und dasjenige, welches eine g-Molekel 
Rohrzucker (C,,H,.0,, = 342) enthilt, somit 842 >< 99,7 ccm 
oder 34,1 Liter. Aus den Gasgesetzen (S. 33) berechnet sich nun 
aber der Druck in emem Raume v, der gerade eine g-Molekel eines 
_ Gases enthalt, zu 


RT 0,0819 . 273 
Lo es 3h1 = (),656 Atm. 

Diese Zahl stimmt auffallend mit der direkt gefundenen (0,649) 
tiberem; d. h. der osmotische Druck gelésten Rohrzuckers 
ist genau so gross, wie der Gasdruck, den man beobachten 
wiirde, wenn man das Lésungsmittel entfernte und die ge- 
liste Substanz den gleichen Raum bei gleicher Tempera- 
tur in Gasform erfiillend zuriickliesse. 

Fiir den gelésten Rohrzucker gilt also dieselbe Zustandsgleichung 
wie fiir em Gas 


PV-=0,0819 T Literatm., 


wenn wir unter P den in Atmosphiren bei der absoluten Tempe- 
ratur T gemessenen osmotischen Druck einer Lisung verstehen, die 
in V Liter eine g-Molekel geliéster Substanz enthilt. 

Dass dies Resultat allgemeine Giiltigkeit besitzt, wird durch 
die vielfachen indirekten Messungen des osmotischen Drucks be- 
stitigt. Diskutiren wir zuniichst einen von Raoult’) rein em- 
pirisch gefundenen Satz, wonach die relative Dampfspan- 
nungserniedrigung, welche ein Lésungsmittel durch 
Auflésen einer fremden Substanz erfihrt, gleich der 
Anzahl der gelésten Molekiile n dividirt durch die 
Anzahl der Molekiile des Lésungsmittels N ist. Dies be- 


1) Raoult, Zeitschr. physik. Chem. 2. 353 (1888). 
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sonders an verdiinnten jitherischen Liésungen sehr gut bestitigte Ge- 
setz fiihrt also zu der Beziehung 


Bai pathos 


Puledenee 
Setzen wir diesen Werth fiir die relative Dampfspannung in 
die S. 124 stehende Formel ein, so wird 


n_ 0,0819 T 1000 8 
N M 
Nun ist NM die Anzahl g des Lésungsmittels, welche n Mole- 


C= 


NM i 
000 S das Volumen jener Menge 
in Litern, weil S das spezifische Gewicht des Lésungsmittels dar- 
stellt, und daher 


kiile des gelésten Stoffes enthalten, 


IN ie Vv 
n 1000/8 


das Volumen der Lésung in Litern, welches. eine g-Molekel enthilt. 
Es resultirt somit wiederum die Zustandsgleichung 


_ 0,0819 T 
as 


Fiir die relative Léslichkeitserniedrigung hat sich bei 
Versuchen mit verschiedenen Lésungsmitteln das analoge Gesetz 
herausgestellt'): Die relative Léslichkeitserniedrigung ist 
gleich der Anzahl Molekiile des gelésten Stoffes dividirt 
durch die Anzahl Molekiile des Lésungsmittels; es ist somit 

leh ayo 
LA yA a 

Fiihren wir diese Gleichung in die 8. 127 mitgetheilte Beziehung 
ein, welche die Léslichkeitserniedrigung mit dem osmotischen Drucke 
verkniipft, so wird wiederum in gleicher Weise wie oben 


PV = 0,0819 T. 


Fast noch tiberzeugender sind die Messungen des osmotischen 
Druckes, welche nach der Gefriermethode angestellt sind. Mit 
der Untersuchung der Gefrierpunktserniedrigung, welche Wasser 
durch Auflésen von Salzen erfihrt, haben sich insbesondere Blag- 
den (1788), Riidorff (1861) und Coppet (1871) beschiiftigt, ohne 
jedoch zu einfachen und allgemein giiltigen Gesetzmissigkeiten zu 
gelangen. Hs riihrt dies daher, dass, wie weiter unten ausgefiihrt 
werden wird, wegen der elektrolytischen Dissociation der Salze in 
wiisseriger Lisung die Verhiiltnisse hier komplizirter und die Gesetz- 
missigkeiten demgemiiss versteckter legen, als bei Anwendung 


Mee oder PV = 0,0819 T Literatm. 


') Nernst, Zeitschr. physik. Chem. 6. 19 (1890). 


Verdiinnte Lésungen. 137 


anderer geléster oder lésender Stoffe. Sobald daher Raoult sich 
vorwiegend der Untersuchung von Kérpern der organischen Chemie 
_ tzuwandte, konnte er alsbald, gestiitzt auf ein umfangreiches Be- 
obachtungsmaterial, die Giiltigkeit folgenden merkwiirdigen Satzes 
nachweisen : 

Lést man in einem beliebigen Liésungsmittel aqui- 
molekulare Mengen beliebiger Substanzen auf, so wird 
der Gefrierpunkt um gleich viel erniedrigt. 

Bezeichnen wir die durch den Zusatz von mg fremder Substanz 
zu 100 g des Lésungsmittels hervorgerufene Gefrierpunktserniedrigung 
mit t, so muss nach dem Raoult’schen Satze mit Hinzuziehung des 
Gesetzes von Blagden (S. 182) 


sein, wenn wir mit M’ das Molekulargewicht des gelisten Stoffes 
bezeichnen; es ist die Gefrierpunktserniedrigung also dem 
Molekulargehalte an geléster Substanz proportional. Der 
Proportionalititsfaktor EH ist unabhiingig von der Natur der zugesetzten 
Substanz, wohl aber aindert er sich von Lésungsmittel zu Lésungs- 
mittel. Raoult nennt diese Grésse die ,molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung* des betreffenden Lésungsmittels; ihre physi- 
kalische Bedeutung ist einfach die, dass sie die Gefrierpunktserniedri- 
gung angibt, welche man beobachten wiirde, wenn man in 100 ¢ 
eines Lésungsmittels eine g-Molekel einer beliebigen Substanz auf- 
léste, vorausgesetzt, dass bis zu so grossen Konzentrationen die nur 
fiir verdiinnte Lésungen streng giiltige Proportionalitét zwischen 
Molekulargehalt und Gefrierpunktserniedrigung bestehen bliebe. 

Vergleichen wir die Raoult’sche Regel mit der 8. 129 ab- 
geleiteten Beziehung zwischen osmotischem Druck und Gefrierpunkts- 
erniedrigung 


pies 1000 Sw t 
Sf aoe 
M’ aye ; P 
und beachten , dass aon das Volum V des Lésungsmittels in 
Litern bedeutet, welches eine g-Molekel gelést enthiilt, so wird 
Em 10008Sw Ew. 100 


om 407 1, 4 YT,’ 
damit die Beziehung 
PV i=) OSTS TL 
beim Gefrierpunkt T, erfiillt sei, miisste 


2 m2 yy 2 
90,0819 Ty* 0,2417 = 0),0198 uf oder rund 0,02 ry 
Ww Ww Ww 


f= 


sein. Diese von van’t Hoff zuerst abgeleitete Gleichung wird von 
der Erfahrung durchaus bestatigt, wie folgende Tabelle lehrt. 
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. E’) E _— 27 v 

That beobachtet | berechnet se ls iy 
NVaisSOr 5. (cj) Met heen eee ere 18,5 18,9 (ay? 19 ts 
Stickstoffdioxyd . .-. . . A] 43—37 —10° 32—3 7 
ATMeISeNSAUrONy ae Nee ee le OMT 28,4 8,0° 55,6 
Pissipsaure ie se ar ae 39 38,8 NGF 43,2 
Stearinsaurey. sat aniko ee 44 _ 53° a 
Laurinsiure %>)5. i. a. 44 45,2 43,4° 43,7 
Palmmitiisauve . a 2 cee ls 44 — DO, == 
Waprinsauren. cy arson 47 — 27° = 
Phenylproprionsiure . . . 88 ae 48,5 ° es 
SUCANINI cs, for tMnstwkeursomee 51 _ 50,6° = 
Nouba (sole Mtae omoraee gee 62 —_— 46,9 ° = 
Aethylendibromid ... . 118 119 pode 13 
Chloralalkoholat. . . . . 78 — 46,2° = 
a enZOLs Me. Maia ene 49 51 530 ° 3 
(Diphenvie wn b sae ene 82 | 84 70;2° 28,5 
Diphenylmethan. . .. . 67 — 26° == 
INaplitalinies oa ee ji aeaeeie te 71 69,4 80° 35,5 
Phengls gee (tech air ia cel ie 74 76 39° 25 
p-Monobromphenol . . . . 107 = G3" | = 
DARCPESOlicy Uh nau aiteag ae 74 = 36° = 
AM diva silo) ig taaieere "ah en ioe see GS or 83 85 48,2° 27,5 
Amethol unre, hcaY cc Pee ere 62 _— PAV — 
Benzophenon’ 5 se ace 95 a= 48,1° = 
(Wrethamn.. Jen Sm Ah ce eee 50 50 48,7° 41 
Wrethylany 7 Gy ceis  ee 44 50° = 
INCOtOKMM, | Mir Sh irae iets 55 — 59,4° = 
AO DONZOlte Lane ates ene 82 83 69,1° 29,2 
iINgurObenZolit ys lim atin axioms 70,7 69,5 5,” 22,3 
De Loluidiaul., fp esa en oe D2 49 42,5 ° 39 
Dipheny) airings meee 88 ERS 50,2° 21,3 
Naphtylamin— <3 ss ste 78 102,5 47,0 19,7 


Raoult hatte anfinglich vermuthet, dass zwischen den mole- 
kularen Gefrierpunktserniedrigungen verschiedener Lisungsmittel und 
ihren Molekulargewichten M eine einfache Beziehung bestiinde, 
wonach EH = 0,62 M sein sollte, die sich aber dem wachsenden Be- 
obachtungsmaterial gegeniiber nicht bewihrte; erst van’t Hoff’s 
Theorie lehrte die Werthe von E aus dem Schmelzpunkt und der 
Schmelzwiirme des Lésungsmittels zu berechnen. 


Henry’s und Dalton’s Absorptionsgesetze. Fiir die Dampf- 
spannung eines in Lisung befindlichen Stoffes hat man bereits seit 
langer Zeit einen einfachen Satz aufgefunden, wonach zwischen jener 
und der Konzentration Proportionalitiit besteht. Man spricht ihn ge- 
wohnlich so aus: die Gase lésen sich in einem beliebigen 
Lésangsmittel ihrem Drucke proportional (Henry’s Absorp- 


") Nach den Messungen von Raoult, A. ch. (5) 28. (6) 11; Beckmann, 
Zeitschr. physik. Chem. 2. 715; Eykman, ib, 8. 113 u. 208; 4. 497; Ram- 
say, ib. 5. 222. 

*) Nach den Messungen von Berthelot, Pettersson, Hykman u. A. 
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tionsgesetz, 1803). Soweit der Satz gepriift wurde, was haupt- 
sichlich ftir die Léslichkeit der permanenten Gase geschehen ist, 
hat er sich als ein recht genaues Naturgesetz bewihrt; natiirlich 
oult das Gesetz in gleicher Weise auch fiir geliste Fliissigkeiten 
und es ist demgemiiss z. B. der Partialdruck des Alkohols iiber 
semer verdiinnten wisserigen Lisung seiner Konzentration im Wasser 
proportional. 

Im Sinne des Henry’schen Gesetzes muss also zwischen der 
Dampftension p und dem osmotischen Druck P des geldsten Stoftes, 
demgemiiss auch zwischen dem Volum einer g-Molekel desselben im 
Dampfraume v und in Lésung V Proportionalitit bestehen, was wir 
durch die Gleichungen 

dp aP dv dV 
— > und — = —— 
p E Vv Vv 
ausdriicken kénnen; vergleichen wir hiermit die 8. 130 abgeleitete 
Beziehung 


| ¥ap== VAP, 
so ergibt sich py =PYV, d. h. es wird wiederum 
PV. == 0.0819 T. 


Fiir alle Gase oder Dimpfe, die sich in einem beliebigen 
Lésungsmittel ihrem Drucke proportional lésen, d.h. dem 
Henry’schen Absorptionsgesetze Folge leisten, ist also 
der osmotische Druck dem entsprechenden Gasdruck 
gleich?). Aus der nach allem, was wir wissen, sehr genauen 
Giiltigkeit des Absorptionsgesetzes mtissen wir schliessen, dass auch 
der osmotische Druck den Gasgesetzen sehr genau Folge leistet; die 
Giiltigkeit des Absorptionsgesetzes ist die denkbar einfachste und 
schirfste experimentelle Bestiitigung dafiir, dass ein in Lésung 
befindlicher Stoff auf eine semipermeable Wand ebenso stark driickt, 
wie er bei gleicher Konzentration und gleicher Temperatur als Gas 
auf eine gewdhnliche Wand driicken wiirde. 

Wie Dalton 1807 fand, list sich in emem Gasgemische jedes 
Gas seinem Partialdrucke entsprechend auf; dies bedeutet offenbar 
nichts anderes, als dass von den gelésten Gasen jedes einen solchen 
osmotischen Druck austibt, als ob es allein zugegen wiire, d. h. fiir 
den osmotischen Druck einer Lésung mehrerer Substanzen gilt das 
gleiche, einfache (ebenfalls von Dalton gefundene) Summations- 
gesetz, wie fiir die Gase; demzufolge ist dann auch die Gefrierpunkts- 
erniedrigung, die zwei Stoffe in gemeinschaftlicher Lésung hervor- 
bringen, gleich der Summe der Erniedrigungen, die sich ftir sich 
allein erzeugen wiirden, und das Gleiche gilt von der Dampfspannungs- 
und Léslichkeitserniedrigung, vorausgesetzt natiirlich, dass keine 
gegenseitige chemische Hinwirkung statthat, die zu einer Veriinderung 
der Molekiilzahl fiihrt. 


Wyen't Hoff 1. 'c. 
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Natur des Lésungsmittels. Die Frage, wie der osmotische 
Druck einer gelésten Substanz von der Natur des Lésungsmittels 
beeinflusst wird, erledigt sich sofort durch den Hinweis, dass er, 
weil er dem entsprechenden Gasdruck gleich ist, davon tiberhaupt 
nicht abhiingt. 

Einen direkten Beweis liefert eme von Berthelot und Jung- 
fleisch') aufgefundene Regel, die ein Analogon zum Henry’schen 
Gesetze bildet, wonach ein gelister Stoff sich zwischen zwei Losungs- 
mitteln, die einander nur wenig lésen, in konstantem Verhiltniss 
vertheilt. Schtittelt man also z. B. Schwefelkohlenstoff, Wasser und 
Jod, so ist, unabhiingig von der angewendeten Jodmenge, das Ver- 
hiltniss der Konzentration des Jodes im Schwefelkohlenstoff und 1m 
Wasser bei einer Temperatur von 15° 410. 

Fiihren wir diese Beziehung in die S. 131 aufgestellte Gleichung 


V, dP, = VSP, 
ein, so gelangen wir auf einem villig analogen Wege wie im vorigen 
Abschnitt zu der Beziehung 
PV == PSV,. 
d. h. bei gleicher riumlicher Konzentration ist der osmotische Druck 
in beiden Lésungen gleich gross. Wir haben also z. B. zu schliessen, 
dass, wenn wir in einem Liter Wasser und in einem Liter Schwefel- 


kohlenstoff die gleiche Gewichtsmenge Jod_ auflésen, wir zu zwei 
Lésungen gleichen osmotischen Drucks gelangen ”). 


Giiltigkeitsbereich der Gesetze der Loésungen. Es entsteht 
nunmehr die Frage, ob die Gesetze des osmotischen Druckes, die 
wir theils auf Grund direkt erhaltener, theils thermodynamisch er- 
weiterter Erfahrungen erschlossen haben, genaue und ausnahmslose 
Giiltigkeit besitzen. Obwohl die direkten wie die indirekten Messungen 
des osmotischen Druckes im Punkte der Genauigkeit noch weiterer 
Ausbildung bediirfen, so liisst sich soviel doch schon mit ziemlicher 
Sicherheit ersehen, dass jene Gesetze nur anniihernde Giltigkeit 
besitzen und dass sie bei wachsender Konzentration des geldésten 
Stoffes an Genauigkeit immer mehr einbiissen. Die Analogie zu 
den Gasgesetzen bleibt also auch in diesem Punkte bestehen, und es 
ist bemerkenswerth, dass nach den bisherigen Erfahrungen der os- 
motische Druck konzentrirter Lisungen gerade wie der Druck stark 
komprimirter Gase (8. 45), schneller zunimmt, als es dem Boyle- 
Mariotte’schen Gesetze entsprechen wiirde. Ein quantitativer Ver- 
gleich der Grésse der Abweichungen in beiden Fallen bleibt Aufgabe 
der Zukunft. 

Abgesehen von diesen Abweichungen, die wenigstens bei ver- 
diinnten Lisungen zweifellos sekundiren Charakters sind und daselbst 
bei vielen Betrachtungen ausser Acht gelassen werden kénnen, stésst 
man jedoch in einzelnen Fallen auf Verhiltnisse, die beim ersten Anblick 


') Ann. chim, phys. (4) 26. 396 (1872). 
*) Nernst, Zeitschr. physik. Chem. 8. 16 (1891). 
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ganz eklatante Ausnahmen zu bilden scheinen; so findet man z. BS 
dass Hssigsiure, in Benzol gelost, nur die Hiilfte der Gefrierpunkts- 
ernedrigung liefert und demgemiiss nur die Hilfte des Druckes aus- 
tibt, wie er ihrem Molekulargewichte (CH,COOH — 60) entspricht; 
auf der anderen Seite zeigen die Salze in wasseriger Lésung viel zu 
hohe Werthe. Allein es hat sich bisher in allen derartigen, naher 
untersuchten Fallen der Nachweis fiihren lassen, dass es sich hier 
wohl nur um scheinbare Ausnahmen handelt, und dass dem 
abnormen osmotischen Drucke ein abnormer Molekularzustand 
des gelésten Stoffes entspricht — wiederum in villiger Analogie 
zu den an Gasen gemachten Erfahrungen, bei denen man fiir die 
abnormen Dampfdichten den gleichen Erklirungserund erfolgreich 
zur Geltung brachte. Die Einzelheiten hieriiber werden im zweiten. 
Buche zur Sprache kommen, und wir werden im dritten und vierten 
Buche mannigfache Anwendungen yon dem Einblick in die mole- 


___kulare Konstitution machen, zu dem die konsequente Durchfihrung 


obiger Gesetze gefiihrt hat. 


Osmotischer Druck und Hydrodiffusion. Es wurde bereits 
oben darauf hingewiesen und sei hier aufs Neue betont, dass schon 
die bekannte Hrscheinung, wonach in einer sich selbst tiberlassenen 
Lésung der geldste Stoff von Orten héherer zu solchen niederer 
Konzentration wandert, zu der Konsequenz fiihrt, dass bei einer Ver- 
diinnung emer Lésung dussere Arbeit gewonnen werden kann. Der 
osmotische Druck, welchen wir als rechnerisch bequem zu _hand- 
habendes Hiilfsmittel kennen gelernt haben, um diese Arbeit zahlen- 
missig auszudriicken, muss umgekehrt auch maassgebend fiir obige 
Erscheinung sein, welche unter dem Namen der ,Hydrodiffusion‘ 
oder kurzweg ,Diffusion* allgemein bekannt ist und in vielen 
Vorgiingen der unbelebten Natur wie besonders des thierischen und 
pflanzlichen Organismus eine hervorragende Rolle spielt. 

Dieselbe ist in ihrer Allgemeinheit von Parrot (1815) ent- 
deckt, von Graham?) aber erst zum Gegenstande griindlicher Unter- 
suchungen gemacht worden, welche sich vorwiegend auf wisserige 
Lésungen bezogen; es ergab sich, dass das Diffusionsvermédgen mit 
der Natur des gelésten Stoffes variirt und in allen Fillen mit zu- 
nehmender Temperatur stark anwichst. Spiatere Untersuchungen 
lehrten, dass sich fiir den Vorgang der Diffusion ein einfaches Grund- 
gesetz aufstellen lisst, welches zu dem von Fourier fir die Leitung 
der Warme aufgestellten in vélliger Analogie steht; es sagt aus, 
dass die treibende Kraft, welche den gelésten Stoff von Orten héherer 
zu solchen niederer Temperatur hinfiihrt, und somit auch die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher der geléste Stoff im Lésungsmittel wandert, 
dem Konzentrationsgefille proportional ist; es ist dies Grund- 
gesetz, welches eine vollige mathematische Beschreibung des Diffusions- 
vorganges erméglicht, zuerst wohl von Berthollet’*) vermuthet, 


1) Lieb. Ann. 77. 56 u. 129 (1851); 80. 197 (1851). 
2) Hssai de statique chimique. Paris 1803. I. Th. 4. Kap. 
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dann aber unabhingig spater von Fick!) von neuem aufgestellt und 
einer eingehenden theoretischen wie experimentellen Priifung unter- 
zogen worden. Im Sinne obigen Gesetzes ist die Salzmenge ds, 
welche in der Zeit dz durch den Querschnitt q eines Diffusions- 
cylinders wandert, wenn an der Stelle x desselben im ganzen Quer- 
schnitt die Konzentration c, an der Stelle x +-dx aber c+ de betragt 
dS =—Dq ss da 
D bedeutet eine dem gelésten Stoffe eigenthtimliche Konstante, den 
sogenannten ,Diffusionskoeffizienten*. Ueber die Natur der 
treibenden Krifte sagt das Fick’sche Gesetz nichts aus; es ist ledig- 
lich formaler Natur. Uebrigens hat die spitere eimgehendere 
Priifung desselben ?) zu dem Resultate gefiihrt, dass es nur annaihernde 
Giiltigkeit insofern beanspruchen darf, als der Diffusionskoeffizient 
im allgemeinen mit der Konzentration sich mehr oder minder indert. 
In der folgenden Tabelle sind die Werthe des Diffusionskoeffi- 
zienten D aufgefiihrt, welche die daneben stehenden Stoffe in ver- 
diinnter wiisseriger Lésung bei den angefiihrten Temperaturen be- 
sitzen; sie sind simmtlich den Messungen von Scheffer entnommen, 
dem wir die genauesten Untersuchungen hieriiber verdanken, und 
geben die Anzahl g geléster Substanz an, welche an emem Tage 
durch den Querschnitt eimes Quadratcentimeters wandern wiirden, 
wenn zwei um 1 ccm abstehende Querschnitte die Konzentrations- 
verschiedenheit 1 (¢ im com) aufweisen wiirden. 


| ; iE | | te 

Chlorwasserstoff . . 0° 1,4 Chlorammonium . . | 17,5°} 1,31 
* a aihedeee 1,84 Chlorkalium .. . oN 0,66 
Salpetersiure . . . 9° 1,75 Chlorbaryam .. . oF 0,65 
Schwefelsiiure . . . Ton Wed: Kaliumnitrat . . . oe 0,92 
Hssigsaure 65... = | 14? 0,81 Natriumnitrat . . . |} 18° 0,90 
alitae aes) akon a LIBR Bikes Silbernitrat. . . . UD 0:90 
INGREOTY ares ba. acne ie. telus 1,06 Bleimitraty j0. ace a eye 0,70 
AMOIMOMIAK a) 6 «) 45°) 1,06 Evan stot 1a anaes 7,5°| 0,81 
Chlornatrium . . . 6° 0,75 Chloralhydrat . . . oF 0,55 
Mamnitete esc Rtn heer 10° 0,38 


Was die Aenderung des Diffusionskoeffizienten mit der Tempe- 
ratur betrifft, so stimmen alle bisherigen- Messungen darin tiberein, 
dass sie sich fiir die Siiuren und Basen nach der Formel 

Di = D,,d + 0,024[¢ — 18]) 
und fiir die Salze (vermuthlich auch ftir die Nichtelektrolyte) nach 
der Formel 

Dy = D,,Q + 0,026[¢ — 18]) 


berechnen liisst, 


*) Poge. Ann. 94. 59 (1855). 
*) Vergl. besonders Scheffer, Zeitschr, physik. Chem. 2. 390 (1888). 
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Die Theorie der Diffusionserschemungen auf Grund der mo- 
dernen Lésungstheorie hat Verfasser+) zu entwickeln gesucht. Be- 
trachten wir z. B. die Diffusion des Rohrzuckers in Wasser; schichten 
wir eine Lésung von reinem Wasser iiber eine Lisung von Rohr- 
zucker, so beginnt alsbald der geliéste Zucker von Orten héherer zu 
solchen mederer Konzentration zu wandern und dieser Vorgang er- 
reicht erst dann sein Ende, wenn die Konzentrationsunterschiede 
vollig ausgeglichen sind. Es kommt hierbei offenbar die gleiche 
Expansivkraft des gelésten Stoffes zur Wirkung, welche wir als 
osmotischen Druck kennen gelernt haben, und der Vorgang ist seinem 
Wesen nach vollkommen dem Ausgleiche der Dichtigkeitsinderungen 
ibnlich, welche durch irgend eine Ursache in Gasen erzeugt sind, 
und zwar sind die wirkenden Krifte unter entsprechenden Umstiinden 
auch von gleicher Grésse. Trotzdem stellt sich in einem Gase Gleich- 
heit der Dichte sehr schnell her, wihrend der geldste Stoff nur 
fiusserst langsam und triige sich verschiebt; der Grund hiervon ist 
darin zu suchen, dass der Bewegung der Gasmolektile sich tiusserst 
geringe, derjenigen der in Lésung befindlichen enorm grosse Reibungs- 
widerstiinde entgegenstellen. 

Die Giiltigkeit des Fick’schen Gesetzes ergibt sich 
daraus, dass die treibenden Krifte, die von Druckunter- 
schieden herriihren, dem Konzentrationsgefille proportio- 
nal sind. Da wir aus den Gesetzen des osmotischen Druckes aber 
ausserdem die absolute Grésse der treibenden Kriifte berechnen und 
die Diffusionsgeschwindigkeit direkt messen kénnen, so wird es még- 
lich, die Reibungswiderstiinde, welche die gelésten Stoffe bei ihrer 
Bewegung im Lésungsmittel erfahren, im absoluten Maasse zu be- 
rechnen. Bei Durchfiihrung der entsprechenden Rechnung gelangt 
man fiir den Reibungswiderstand K zu der Formel 


1,99 Ret rye 
K = —5— >< 10°(1 + 0,00367 ¢), 


worin D den bei der Temperatur t gemessenen Diffusionskoeffi- 
zienten bedeutet. Ftir Rohrzucker berechnet sich z B. K bei 18° 
m 4,7 X 10°kg Gewicht, d. h. um eine g-Molekel Rohrzucker 
= 342 ¢) mit der Geschwindigkeit von 1 cm pro Sekunde im 
Lésungsmittel (Wasser) zu verschieben, bedarf es dieses enormen 
Zuges, dessen Grosse in der Kleinheit der Molekeln ihren 
Grund findet. 

Higenartige Verhiltnisse treten bei der Diffusion der Salze ein; 
bei Besprechung der elektrolytischen Dissociation werden wir auf 
diesen Gegenstand zurtickkommen. 


Feste Losungen. Bereits 8. 106 sahen wir, dass die durch 
gegenseitige molekulare Durchdringung entstandenen und im festen 
Ageregatzustande befindlichen, kurzweg als ,isomorphe* bezeich- 
neten Gemische den fltissigen in vielfacher Hinsicht an die Seite zu 


1) Nernst, Zeitschr. physik. Chem. 2. 613 (1888). 
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stellen sind. Es dringt sich demzufolge alsbald die Vermuthung 
auf, dass das Verhalten fester, ihnlich wie das fltissiger , Gemische 
ein besonders einfaches in dem Falle sein wird, wo von seinen Kom- 
ponenten eine im grossen Ueberschusse vorhanden ist, wo wir also 
eine ,verdiinnte feste Lésung* vor uns haben. 

Die Erfahrung scheint diese Krwartungen zu erfiillen; wenig- 
stens hat van’t Hoff), dem wir nicht nur die Theorie der festen 
Lésungen, sondern tiberhaupt ihre Hinfiihrung in die Wissenschaft ver- 
danken, es in hohem Maasse wahrscheinlich gemacht, dass man von 
einem osmotischen Drucke in fester Liésung befindlicher 
Substanzen sprechen darf, welcher dem der fliissigen Lésung analog 
ist und sogar den gleichen Gesetzen gehorcht. 

Kine Aussicht freilich auf seine direkte Messung mittelst halb- 
durchlissiger Winde bietet sich nicht, weil ihre Realisirbarkeit ftir 
ein starres System so gut wie unmdglich sein diirfte; wohl aber ist 
zu hoffen, auf indirekten Wegen zu einer Messung jener merkwiir- 
digen Druckgréssen zu gelangen. Schon die Fahigkeit gewisser in 
festen Systemen gelidster Stoffe, sich durch Diffusion zu ver- 
breiten, spricht deutlich und zweifellos fiir eme ihnen mnewohnende 
Expansivkraft, die als eine dem osmotischen Drucke vergleichbare 
anzusehen ist. 

Auf das Diffusionsvermégen fester Kérper lassen nimlich mehrere 
Thatsachen schliessen; in Platin oder Palladium geléster Wasser- 
stoff verbreitet sich allmahlich durch das ganze Metall; Kohlenstoff 
drmgt in heisses Eisen ein und vermag Porzellantigel zu durch- 
wandern; nach Versuchen von Spring (1886) wirkt festes Baryum- 
sulfat und Natriumkarbonat bis zur Erreichung eines Gleichgewichts- 
zustandes auf einander ein, was ohne gegenseitige molekulare Dureh- 
dringung kaum mdglich erscheint; ferner spricht die Beobachtung, 
dass viele feste Stoffe elektrolytisch leiten, fiir die Méglichkeit der 
Diffusion fester Stoffe, weil, wie wir spiter sehen werden, Ionen- 
transport und Diffusionsvermégen im engsten Zusammenhange stehen ; 
einen sehr eklatanten Fall beobachteten ganz neuerdings Bellati 
und Lussanna’”), die in mannigfach abgeiinderter Versuchsanord- 
nung zum gleichen Resultat gelangten, dass naszirender Wasser- 
stoff Kisen bei gewéhnlicher Temperatur verhiiltnissmissig leicht zu 
durchdringen im Stande sei. Kim Barometer wurde z. B. oben durch 
eine aufgesetzte Hisenplatte verschlossen und durch Aufkitten eines 
Glasringes ein Voltameter hergestellt, dessen Boden und gleichzeitig 
Kathode eben die Hisenplatte bildete; alsbald fiel das Quecksilber 
im Barometer, indem der auf der oberen Seite der Hisenplatte elektro- 
lytisch entwickelte Wasserstoff in die Barometerleere diffundirte. 
Mit zunehmender Temperatur stieg die Permeabilitiit des Hisens. 

Wenn man eine fliissige Lésung zum Gefrieren bringt, so 
scheidet sich bekanntlich in der Regel das Lésungsmittel im reinen 


) Zeitschr. physik. Chem. 5. 322 (1890). 


7. me hems Ist. veneto (7) 1. 1173 (1890); referirt Zeitschr. physik. Chem. 
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Zustande aus; fiir diesen Fall gelten die Raoult-van’t Hoff- 
schen Formeln. In einigen wenigen Fallen beobachtet man aber 
erheblich_ kleinere Gefrierpunktserniedrigungen , als sich aus dem 
Molekulargehalt an geléster Substanz nach den erwihnten Formeln 
berechnet; van’t Hoff deutete diese Hrscheinung dahin, dass in 
solchen Fallen ein Gemenge von Lésungsmittel und geléstem. Stoffe, 
eine ,feste Lésung‘ , auskrystallisirt. Diese Vermuthung ist nun 
von van Bi jlert. *) einer eingehenden experimentellen Priifune 
unterworfen worden, die in der That die erwarteten Resultate. lieferte. 
So friert aus Lésungen von Tiophen in Benzol eine feste Lisung 
aus, deren Konzentration etwa ‘7 von der in der fliissigen Lésung 
herrschenden betrigt; dementsprechend besitzt die Gefrierpunktse 
erniedrigung einen klemeren, als den theoretischen Werth. Bei 
Lésungen von Antimon in Zinn und von @-Naphtol in Naphtalin, 
in welchen Fallen sogar Zusatz des zu lésenden Stoffes den Gefrier- 
punkt erhéht, ergab sich, dass die auskrystallisirende feste Lésung 
einen grésseren Prozentgehalt der gelésten Substanz enthilt, als die 
zuriickbleibende fliissige. 

Behufs Messung des osmotischen Druckes P fester Liésungen 
wird es sich natiirlich auch hier darum handeln, die Trennung von 
Lésungsmittel und geléstem Stoff reversibel zu vollziehen. Betragt 
dA die in minimo aufzuwendende Arbeit, die erforderlich ist, um 
das Volumen dv reinen Lisungsmittels der Lésung zu entziehen, so 
besteht die Beziehung 

Pdy = dX, 


Lést sich ein Gas in einem festen Stoffe proportional seinem 
Drucke, so ist ganz analog wie 8. 138 zu schliessen, dass sein os- 
motischer Druck dem entsprechenden Gasdrucke gleich ist; dies gilt 
nach van’t Hoff fir die Auflésung von Wasserstoff in Pd,H. 
Vertheilt sich eine Substanz mit konstantem Theilungsverhiiltniss 
zwischen einem fitissigen und einem festen Lésungsmittel, so muss 
nach dem 5. 140 Mitgetheilten der osmotische Druck hezogen auf 
gleiche riumliche Konzenprationen von gleicher Grésse sein; es ist 
daher aus den Messungen von van Bijlert zu schliessen , dass 
dies wenigstens annihernd ftir die Lésungen von Thiophen in festem 
und fliissigem Benzol zutrifft. 

Hine Methode allgemeiner Anwendbarkeit, um die Trennung 
der Komponenten eines festen Gemisches auf umkehrbare ‘Weise zu 
yollziehen, besitzen wir nach den Betrachtungen auf 8. 112 in der 
Auflésung ; so konnte ich denn auf Grund der Messungen Rooze- 
boom’s mit ziemlicher Sicherheit nachweisen ”), dass der osmotische 
Druck von in festem Thalliumchlorat geléstem Kaliumchlorat den 
normalen (d. h. der Formel KCIO, entsprechenden) Werth besitzt. 

Das bisherige, wenn auch leider liickenhafte, Beobachtungsmaterial 
scheint also eee hinzudeuten, dass auch tee osmotische Druck 
yerdiinnter fester Loésungen nach den Gasgesetzen berechenbar ist. 


1) Zeitschr. physik. Chem. 8. 343 (1891). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 9. 137 (1892). 
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Molekularzustand der in Lésung befindlichen Stoffe. Das 
Ergebniss der vorstehenden Abschnitte lisst sich dahin aussprechen, 
dass ein umfangreiches Beweismaterial zur Aufstellung des empiri- 
schen Satzes nothigte, wonach der osmotische Druck eines gelésten 
Stoffes ebenso gross ist wie der manometrisch zu messende Gasdruck, 
welchen man beobachten wiirde, wenn man das pci asa ent- 
fernte und den gelésten Stoff das gleiche Volum als Gas erfiillend 
zuritickliesse. 

Hieraus fliesst nun eine praktische Anwendung der Methoden 
zur Messung des osmotischen Druckes, welche von der grdéssten 
Wichtigkeit ist. Indem man den osmotischen Druck emes Stoffes in 
einem beliebigen Liésungsmittel bei nicht zu grosser Konzentration 
bestimmt, erhalt man den entsprechenden Gasdruck und ist somit 
im Besitze aller Daten, um die Dampfdichte des betreffenden 
Stoffes berechnen zu kénnen, und aus der Dampfdichte ergibt sich 
mit Hiilfe der Regel von Avogadro das Molekulargewicht. 
Wir sind so in den Besitz von Methoden gelangt, um das Mole- 
kulargewicht auch von solchen Stoffen bestimmen zu kénnen, deren 
Dampfdichte sich direkt nur schwierig oder iiberhaupt nicht ermitteln 
lasst, weil der betreffende K6rper sich erst bei zu hoher Temperatur 
oder tiberhaupt nicht unzersetzt verfliichtigen laisst. Fiir die prak- 
tische Anwendung ferner ist der Umstand sehr giinstig, dass das 
Molekulargewicht auf diesem Wege bei geeigneter Wahl des Lésungs- 
mittels und der Methode, den conneenen Druck zu messen, sich 
fast immer bequemer bestimmen liisst, als durch eine Messung der 
Dampfdichte. 

Ks muss aber betont werden, dass die Bestimmung des Moleku- 
largewichtes mit Hiilfe emer Messung des osmotischen Druckes 
zunichst eine rein empirische ist. Denn nur die Erfahrung 
ergab, dass der osmotische Druck ebenso gross ist, wie der Gasdruck, 
den wir beobachten wiirden, wenn wir das Liésungsmittel entfernten, 
und den gelésten Kérper als Gas, den gleichen Raum wie vorher 
erfiillend, zuriickliessen. Hs ist tibrigens gleichgtiltig, ob wir den 
Versuch realisiren k6énnen oder nicht, d. h. ob der geléste Stoff 
itiberhaupt als Gas unter den entsprechenden Umstinden existenzfahig 
ist; von jedem chemisch wohl definirten Stoffe kénnen wir ja mit 
Hiilfe yon Avogadro's Regel den in Rede stehenden Gasdruck, 
und somit aueh “umgekehrt, wenn wir mit Hiilfe des osmotischen 
Drucks den entsprec henden Gasdruck gefunden haben, das Molekular- 
gewicht des betreffenden Stofttes berechnen. ~Diese Rechnung hat aber 
zuniichst. keine andere Basis als eben die durch die Erfahrung 
in vielen Fiillen bestiitigte Regel der Gleichheit yom osmotischen 
Druck und Gasdruck: tiber den Molekularzustand des in Lésung 
befindlichen Stoffes insbesondere ist dabei vorliiufig gar keine Voraus- 
setzung gemacht. 

Diese merkwiirdige und héchst auffallende Beziehung zwischen 
osmotischem Druck und Molekulargewicht verlangt nun aber eine 
theoretische Deutung; und es ist evident , dass diese Deutung den 
Molekularzustand der in Lésung befindlichen Stoffe betreffen wird. 
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Hier muss dann natiirlich die Hypothese einsetzen, weil alles hypo- 
thetischen Charakters ist, was auf den Molekularzustand eines Stoffes 
sich bezieht und dementsprechend auf der hypothetischen Annahme 
einer diskreten Vertheilung der Materie im Raume beruht. Die Wahl, 
welche bei der Aufstellung einer geeigneten Hypothese zu tretfen 
ist, wird nun aber wohl nirgends leichter gemacht, wie im vor- 
liegenden Falle. 

Die Erkenntniss niimlich, dass ein in verdiinnter Lésung befind- 
licher Stoff den Gasgesetzen gehorcht, legt sofort den Analogieschluss 
nahe, dass auch der Molekularzustand eines in Lésung befindlichen 
Stoffes der gleiche ist, wie im Gaszustande, dass mit anderen Worten 
fir jenen Avogadro’s Regel Giltigkeit besitzt. Man gelangt so 
zu der folgenden Hypothese: 

Isosmotische Lésungen enthalten im gleichen Volum 
bei gleicher Temperatur die gleiche Anzahl Molekiile 
an geléstem Stoffe, und zwar ist diese Anzahl ebenso 
gross, wie die im gleichen Volum eines idealen Gases von 
gleicher Temperatur und gleichem Drucke (van’t Hoff). 

Die ausserordentliche Wichtigkeit dieser Verallgemeinerung von 
Avogadro’s Regel hegt auf der Hand; was ihre Zulissigkeit an- 
langt, so sei zuniichst darauf hingewiesen, dass sie, weil durch einen 
Analogieschluss einfachster Art gewonnen, an sich von einleuchtender 
Wabhrscheinlichkeit uns entgegentritt ; beinahe mehr jedoch, wie nach 
der Wahrscheinlichkeit emer Hypothese hat man nach ihrer Frucht- 
barkeit zu fragen, denn nur dadurch, dass eine Hypothese zu neuer, 
an der Erfahrung gepriifter Erkenntniss fiihrt, beweist sie ihre 
Existenzberechtigung. Wir acceptiren also im Folgenden  van’t 
Hoff’s Verallgemeinerung der A vogadro’schen Regel und werden 
sie zu weiteren Schlussfolgerungen beniitzen. 

Man findet hiiufig in der Literatur die Angabe, dass erfahrungs- 
gem iiss der osmotische Druck den Gasgesetzen, niimlich denen von 
Boyle-Mariotte, Gay-Lussac und Avogadro gehorche; es ist 
dies ein Ivrrthum von prinzipieller Bedeutung, vor dem deshalb noch 
besonders gewarnt sei. Ausdruck experimenteller Thatsachen sind 
von den obigen Gesetzen nur die beiden ersteren: Avogadro’s Regel 
ist nattirlich fiir geléste Stoffe ebenso hypothetisch wie fiir Gase und 
es ist auch nicht abzusehen, wie durch Erfahrungsthatsachen dies je 
geiindert werden sollte. 

Interpretiren wir vom Standpunkte der van’t Hoff’schen Hypo- 
these die Versuchsergebnisse, so finden wir als erstes Resultat den 
einfachen Satz, dass der Molekularzustand der Stoffe in Lésung im 
allgemeinen der gleiche ist, wie im Gaszustande. Denn bei der 
Mehrzahl der Stoffe stimmt das z. B. aus der Gefrierpunktserniedri- 
gung berechnete Molekulargewicht mit dem aus der Dampfdichte 
oder aus Griinden rein chemischer Natur erschlossenen iiberein, die 
Mehrzahl der Gase lést sich dem Henry’schen Gesetze entsprechend 
auf, iindert also ihren Molekularzustand nicht mit der Auflésung 
u. s. w. Natiirlich fehlen die sogen. anormalen Molekulargewichte 
hier ebenso wenig wie bei den Gasen; es zeigt sich aber, dass die 
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als Gas sich anormal verhaltenden Kérper im allgemeinen dies auch 
in Losung thun. So besteht nach der Dampfdichte zu _schliessen bei 
der Hssigsiiure z. B. Neigung zur Bildung von Doppelmolekeln, der 
Formel (CH,COOH), entsprechend; thatsichlich ergeben sich fiir 
diesen Stoff aus den Gefrierpunktsversuchen in Benzollésung bei nicht 
zu kleinen Konzentrationen auf obigen Werth stimmende Zahlen; in 
anderen Lisungsmitteln hingegen, wie Aether und Wasser, finden 
wir ein normales Molekulargewicht, trotzdem diese Saure unter ent- 
sprechenden Verhiilinissen im Gaszustande, d. h. bei gleicher Tem- 
peratur und Druck, fast vollig aus Doppelmolekeln besteht, und 
“hnlich in vielen anderen Fallen. Im Sinne der van’t Hoff’schen 
Hypothese miissen wir schliessen, dass manche Lésungsmittel den 
gelésten Stoff leichter in Einzelmolekiile zu spalten vermégen, wie 
wenn derselbe im Vakuum verdampft, und dass den verschiedenen 
Liésungsmitteln eine verschiedene ,dissocitirende Kraft“ (Beckmann) 
zukommt. 

Eine ganz exzeptionelle Stellung nimmt unter den bisher naher 
studirten Lésungsmitteln das Wasser ein. Die Mehrzahl der Salze, 
Siuren und Basen steht im Wasser gelést unter eiem bedeutend 
grésseren osmotischen Drucke, als sich nach den Gasgesetzen aus 
dem Molekulargewicht berechnet. Es liegt hier ein ahnlicher Fall 
vor, wie bei der Anwendung der Hypothese von Avogadro auf 
die Gase von abnormer Dampfdichte (S. 32) und ebenso miissen 
wir auch hier in konsequenter Anwendung der van’t Hoff-Avo- 
gadro’schen Regel schliessen, dass die bezeichneten Kérperklassen 
in wisseriger Lésung dissociirt sind; aber die Frage, welches die 
Dissociationsprodukte sind, ist hier weniger einfach zu beantworten. 
Thatsiichlich trug denn auch van’t Hoff anfinglich Bedenken, die 
Giiltigkeit der Avogadro’schen Regel auch in diesem Falle anzu- 
nehmen, bis die Antwort auf jene Frage von Arrhenius durch die 
Aufstelung der Theorie von der elektrolytischen Disso- 
ciation geliefert wurde, eime Theorie, die anfinglich als em Noth- 
behelf erschien, um van't Hoff’s Gesetz auch fiir die Elektrolyte 
in wiisseriger Lésung aufrecht zu erhalten, sehr bald aber durch 
eine Fille unerwarteter Erfolge gesichert vielmehr umgekehrt sich 
zu einer miichtigen Stiitze des van’t Hoff’schen Gesetzes ausbildete 
und gegenwiirtig immer zweifelloser als eine ganz neue Phase in 
der Entwicklung unserer molekularen Vorstellungen sich herausstellt. 
Im zweiten Buch , das der Molekularhypothese gewidmet ist, wird 
hierauf zuriickzukommen sein. 


Aweites Buch. 
Atom und Molekiil. 


I. Kapitel. 
Atomtheorie. 


Verbindungs- und Atomgewicht. Die Frage, ob eine chemisch 
wohl definirte Substanz ein Element oder eine Verbindung verschiedener 
Hlemente reprasentirt, und wieviel im letzten Falle von jedem Elemente 
in der Gewichtseinheit der Verbindung enthalten ist, bietet em Problem 
rein experimenteller Natur, welches sich im gegebenen Falle ohne 
Zuziehung theoretischer Spekulationen mittelst des Rtistzeuges der 
chemisch-analytischen Methoden mit mehr oder weniger grosser 
Sicherheit und Genauigkeit beantworten lisst. Die Elementaranalyse 
einer Verbindung gehért ja zu den hiiufigsten Operationen des Labora- 
torimms und ei Hingehen auf die rei chemischen Methoden der 
Forschung liegt ausserhalb des Rahmens dieser Hinleitung '). 

Ganz anders liegt die Frage in Betreff des Zahlenverhiiltnisses 
der Atome, die das Molekiil der Verbindung bilden. Um _ hierauf 
eine Antwort zu geben, bedarf man neben Kenntniss der durch das 
Experiment unmittelbar zu erlangenden Verbindungsgewichte noch 
der Kenntniss der relativen Gewichte der Atome, welche zur 
betreffenden Verbindung zusammengetreten sind, und diese letztere 
lisst sich ohne theoretische Spekulation tiberhaupt nicht, und auch 
durch ihre Hiilfe nie mit absoluter Sicherheit, sondern nur mit mehr 
oder weniger grosser Wahrscheinlichkeit erhalten. Aus den 8. 23 
dargelegten Prinzipien der Atomtheorie folgte zwar, dass die Atom- 
und Verbindungsgewichte in einem einfachen rationalen Zahlen- 
verhiiltnisse stehen; aber die Grisse dieser Zahlenverhiltnisse blieb 
unbestimmt. Die Wabrscheinlichkeit daftir, dass die theoretischen 
Betrachtungen zu einem sicheren Resultate geftihrt haben, steigt nun 
natiirlich ausserordentlich, sobald man auf ganz verschiedenen Wegen 


1) Hine kritische Zusammenstellung der bisherigen Bestimmungen der Ver- 
bindungsgewichte findet sich bei Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 


Leipzig 1891. Bd. I. 18 ff. 
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mi dem gleichen Ergebniss kommt. Bei der Frage nach den rela- 
tiven Atomgewichten der Elemente ist das nun in solchem Maasse 
der Fall gewesen, dass tiber ihre Richtigkeit heute bereits nicht 
mehr diskutirt wird; um so lehrreicher ist die Betrachtung der ver- 
schiedenen zur Erreichung des Zweckes betretenen Pfade, auf denen 
man, allerdings nicht ohne vielfach auf Irrwege gerathen zu sein, 
schliesslich zu dem gleichen gewiinschten Endziele gelangte. 

Wenn man eine empirisch gefundene Thatsache durch eime 
Hypothese erkliiren will, wie wir hier zur Veranschaulichung des 
Gesetzes der konstanten und multiplen Proportionen die atomistische 
Hypothese zu-Hiilfe nehmen, so darf als leitendes Prinzip der ratio- 
nellen Naturforschung nicht dasjenige iibersehen werden, welches 
unter den méglichen Erklirungsweisen die einfachste zu wiihlen 
fordert. Von dieser darf erst dann abgegangen werden, wenn weitere 
Erfahrungsthatsachen uns zwingen, zu komplizirteren Auffassungen 
iiberzugehen. So verfuhr denn auch Dalton (1808), als er die erste 
Atomgewichtstabelle !) aufstellte; bei denjenigen Verbindungen, die 
aus nur zwei Hlementen bestehen, ist offenbar die Annahme am ein- 
fachsten, dass die gleiche Anzahl von Atomen zur Verbindung 
sich vereinigt, dass also z. B. bei der Bildung des Koblenoxyds 
eleichviel Sauerstoff- wie Kohlenstoffatome, bei der Bildung des 
Wassers gleichviel Sauerstoff- wie Wasserstoffatome u. s. w. zu- 
sammengetreten sind. Auf diese Weise suchte Dalton sich die 
Kenntniss der relativen Atomgewichte der wichtigsten Elemente zu 
verschaffen, und in derselben Weise weitergehend dann auch die Zahl 
der Atome in aus mehr als zwei Hlementen bestehenden Verbindungen 
festzusetzen, um so ein in sich abgeschlossenes System der Atom- 
gewichte zu erlangen. 

Allem dasselbe war kemeswegs frei von Willktir aufgestellt; 
denn mit gleichem Rechte, wie das Kohlenoxyd als aus gleicher 
Anzahl Atomen Kohlenstoff und Sauerstoff, die Kohlensiiure hingegen 
als aus der doppelten Anzahl Atome Sauerstoff wie Kohlenstoff be- 
stehend angesehen wurde, hiitte Dalton auch die Kohlensiiure als 
aus ebensoviel Atomen Kohlenstoff wie Sauerstoff und dementsprechend 
das Kohlenoxyd aus der doppelten Anzahl Atome Kohlenstoff wie 
Sauerstoff sich entstanden denken und demgemiss die Wahl der Atom- 
gewichte treffen kénnen; dass gerade in diesem Falle seine Wahl 
eine gliickliche war, muss als lediglich zufiillig angesehen werden. 
Es bedurfte der Zuziehung neuer Erfahrungsthatsachen und einer Deu- 
tung derselben auf Grund eines weiteren Ausbaues der Atomhypo- 
these, um zu einer von Willktir freien Aufstellung der Atomgewichte 
zu gelangen. 


Regel von Avogadro. Hine solche Erfahrungsthatsache wurde 
in dem Gay-Lussac’schen Gesetze gefunden, wonach die Volumina 
der Gase, die sich mit emander verbinden, in einem einfachen ratio- 
nalen Verhiiltniss stehen, und auch das Volum der entstandenen Ver- 


*) Ostwald’s Klassiker. Nr. 8. Leipzig 1889. 
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bindung, wenn selbst gasformig, ein einfaches rationales Zahlen- 
verhaltniss zu denen der Bestandtheile aufweist. Die theoretische 
Deutung im Sinne der atomistischen Hypothese erfuhr dies Gesety 
durch die von Avogadro (1811) aufgestellte Hypothese, wonach 
die verschiedenen, einfachen wie zusammengesetzten Gage in der 
Raumeinheit die gleiche Anzahl Molekiile enthalten (S. 31). Nach- 
dem so durch die Messung der Dampfdichte ein Mittel gewonnen 
war, um die relativen Molekulargewichte der Stoffe zu ermitteln, bot 
es keine Schwierigkeit, mit Hinzuziehung des Prinzipes der Hinfach- 
heit zu einer eindeutigen Bestimmung der Atomgewichte wenigstens 
derjenigen Elemente zu gelangen, von denen gasférmige Verbindungen 
im nicht zu geringer Anzahl bekannt waren. Wenn wirklich die 
Molekiile einer Verbindung im allgemeinen durch Zusammentritt nicht 
allzu vieler Atome jedes einzelnen Elementes entstanden sind, so kann 
man mit Sicherheit annehmen, dass unter einer grisseren Zahl vou 
Verbindungen eines Elementes, deren Molekulargewicht man aus der 
Dampfdichte kennen gelernt hat, doch auch solche vorkommen, die 
im ihrem Molekiil nur ein Atom des betreffenden Elementes ent- 
halten. So gelangte man zu dem Schlusse, dass die kleinste 
Menge eines Klementes, welche in dem Molekiil einer Ver- 
bindung angetroffen wird, oder um die sich zwei verschie- 
dene Molekiile unterscheiden, seinem Atomgewicht ent- 
spricht. Man erhilt freilich auf diesem Wege streng genommen 
nur eine obere Grenze fiir das Atomgewicht des betreffenden Hle- 
mentes, allein die Sicherheit dafiir, dass man in dem so gefundenen 
nicht ein Multiplum, sondern den gesuchten Werth selber besitzt, 
wiichst natiirlich ausserordentlich mit der Zahl der untersuchten Ver- 
bidungen. So ergab sich, dass in einer g-Molekel der zahlreichen 
gasférmigen Chlorverbindungen entweder mindestens 35,4 @ Chlor, 
oder ein ganzes Vielfaches davon enthalten war, und aéhnlich bei 
vielen andern Hlementen. 

Nach Feststellung des relativen Atomgewichts lieferte die Gas- 
dichtebestimmung eines Elementes die Anzahl der in semem Molekiile 
enthaltenen Atome; das Ergebniss, das keineswegs immer, vielmehr 
nur bei relativ wenigen der untersuchten Elemente, das Molekiil aus 
nur einem Atome besteht, Atomgewicht und Molekulargewicht somit 
identisch wird, konnte nur voriibergehende Bedenken erregen; der 
weitere Ausbau der Valenzlehre lieferte ja alsbald das Resultat, dass 
gleichartige Atome durch chemische Krifte ebenso fest an einander 
gekettet werden kinnen wie verschiedenartige. 


Gesetz von Dulong und Petit. Hine zweite Hrfahrungsthat- 
sache, deren theoretische Deutung allerdings noch aussteht, ist die 
von Dulong und Petit (1818) entdeckte Beziehung zwischen dem 
Atomgewichte und der spezifischen Wiirme im festen Aggregatzustande 
befindlicher Elemente. Bezeichnet man das Produkt von Atomgewicht 
und spezifischer Wirme als Atomwiirme, worunter man also die- 
jenige in g-cal. ausgedriickte Warmemenge zu verstehen hat, welche 
man einem g-Atom eines Elementes zuftihren muss, um seine Tem- 
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peratur um 1° zu erhdhen, so lautet das Gesetz einfach: die Atom- 
wiirme von im festen Aggregatzustande befindlichen Ele- 
menten ist annihernd konstant, und zwar betrigt sie 
gegen 6,4. Das Gesetz ist nicht ganz strenge, denn es entfernt 
sich besonders bei Elementen von kleinerem Atomgewicht als 35 die 
Atomwiirme betriichtlich von jenem Mittelwerthe. Bei den eklatan- 
testen Ausnahmen, Bor [2,6], Kohlenstoff [2 bis 2,8, je nach der 
Modifikation], Silicium [ca. 4] hat H. F. Weber (1875) gezeigt, 
dass bei diesen-Elementen die spezifische Warme mit der Temperatur 
stark zunimmt und sich dem vom Dulong-Petit’schen Gesetze ge- 
forderten Werthe niihert. Ein ziemlich starkes Ansteigen der Atom- 
wirme mit der Temperatur zeigt nach den Messungen yon Nilson 
und Pettersson (1880) auch das Beryllium, welches gleichfalls 
eine Ausnahme vom Dulong-Petit’schen Gesetze macht [Atom- 
wirme = 3,71]. Am genauesten scheint sich das Gesetz bei den 
Metallen zu bewihren, wo es auch auf diejenigen mit niedrigem 
Atomgewicht, wie Lithium, Magnesium, anwendbar bleibt; dass z. B. 
in der That ein g-Atom Lithium (7,03) dieselbe Wiirmemenge zur 
Temperatursteigerung um 1° -(6,6 cal.) wie 1 g-Atom Uran (289) 
erfordert, zeigt besonders deutlich, dass man es hier mit einer sehr 
bemerkenswerthen Gesetzmissigkeit zu thun hat. 

Hiernach hat man in der spezifischen Wiirme eines neuen Hle- 
mentes ein einfaches und bei Beriicksichtigung gewisser Vorsichts- 
maassregeln auch hinreichend sicheres Mittel zur Bestimmung seines 
Atomgewichts; zu beachten diirfte in erster Linie sein, dass die 
spezifische Wirme bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen 
ist, wm sich davon zu iiberzeugen, ob sie nicht etwa mit der Tem- 
peratur zu sehr variurt; dass ferner die Bestimmung nicht dem 
Schmelzpunkte zu nahe ausgefiihrt werden und dass schliesslich das 
Atomgewicht des betreffenden Elementes nicht zu klein sein darf. 
So lieferte neuerdings ') eine Untersuchung des von Winkler 
entdeckten Germaniums die Atomwirme ca. 5,6, was zu Gunsten 
der Richtigkeit des fiir dies Element angenommenen Atomgewichts 
(72,3) spricht. 

Es ist nun sehr bemerkenswerth und fiir die Atomgewichts- 
bestimmungen von Bedeutung, dass die Konstanz der Atomwiirme 
auch fiir die im starren Aggregatzustande befindlichen 
Verbindungen bestehen bleibt: es gelang nimlich den Bemiihungen 
von F. Neumann (1831), von Regnault (1840) und besonders von 
Kopp”), welcher in seiner beriihmten Arbeit tber die spezifische 
Wirme der festen Salze die Sache zu einem gewissen Abschlusse 
brachte,, die Aufstelung emer weitgehenden und tiberraschenden 
Gesetzmissigkeit. Hs ist hiernach die spezifische Wiirme fester Stoffe 
eme ausgesprochen additive Higenschaft; die Molekularwirme 
einer festen Verbindung (Produkt aus spezifischer Wirme und 
Molekulargewicht) ist gleich der Summe der Atomwiirmen 


') Nilson u. Pettersson, Zeitschyr. Physik. Chem. 1. 34 (1878). 
*) Lieb. Ann. Suppl. 3. 1 1. 289 (1864). 
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der in ihr enthaltenen Elemente. Die Atomwiirmen ‘haben 
folgende Werthe fiir 


107 r — 23, B=2,7, Be—3,7; Si = 38, O= 40, P54 
S = 5,4, Ge=5,51) 


und fiir die tibrigen Elemente tibereinstimmend etwa 6,4. 

Die spezifische Wiirme des festen Wassers (Hises) betriigt z. B. 
0,474, die Molekularwirme 18 < 0,474 = 8,5, wihrend sich aus der 
Zusammensetzung des Wassers, der Formel H,O entsprechend, 


Ss Ts 


berechnet. Die spezifische Wirme von CaCO, betrigt 0,203, die 
Molekularwirme demgemiiss 20,4, withrend sie sich nach Kopp’s 
Gesetz zu 6,4-+ 1,8-+ 3 >< 4 == 20,2 ergibt; berechnet man aus 
diesem Werthe rtickwirts wieder die spezifische Wiirme durch Divi- 
sion mit dem Molekulargewichte, so erhalt man 0,201 anstatt 0,208, 
und abniich gut ist die Uebereinstimmung in den hunderten von 
untersuchten Fallen, wenn auch kleine, aber die Beobachtungsfehler 
iiberschreitende Abweichungen nicht fehlen. 

Wir finden also, dass die aus den spezifischen Wirmen 
der Verbindungen berechneten Atomwirmen mit denen der 
Elemente, die manim festen Zustande untersuchen konnte, 
tibereinstimmen. Man kann demgemiiss mit grosser Sicherheit 
schliessen, dass z. B. Chlor im festen Zustande die spezifische Warme 
6,4 
35,5 
horchen wiirde, und so erméglicht sich allgemein die Bestimmung 
von Atomwirmen aus den spezifischen Wirmen yon festen Ver- 
bindungen. — Fiir eine kiinftige kinetische Theorie des festen Aggre- 
gatzustandes wird zweifelsohne der Umstand, dass die Warmekapa- 
zitiit fester Stoffe vor und nach ihrer chemischen Vereinigung fast 
-ungeiindert bleibt, dass also der Zuwachs der kinetischen und po- 
tentiellen Energie der Atome, welche einer Temperatursteigerung um 
1° entspricht, ebenso gross ist fiir die Atome eimes unverbundenen, 
wie in chemischer Vereinigung mit andern befindlichen Hlementes, 
dass ferner (Gesetz von Dulong und Petit) dieser Knergiezuwachs 
fiir die Atome der Mehrzahl der Elemente sehr nahe gleich ist, eimst 
yon grundlegender Bedeutung werden. 

Fiir die Atomwirmen fliissiger oder gasférmiger Hlemente, set 
es im freien Zustande, sei es in chemischen Verbindungen, haben 
sich einfache Gesetzmissigkeiten bisher nicht ergeben. Ich will her 
nur darauf hinweisen, dass wenn allgemein bei eimatomigen Gasen 
(S. 178), wie beim Quecksilberdampf bereits nachgewiesen, das Ver- 
hialtniss der spezifischen Warmen 

Cy “ye 
ae 1,666 


= 0,180 besitzen, also dem Dulong-Petit’schen Gesetze ge- 


1) Nilson u. Pettersson l. c. 
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betriigt, sich unter Beachtung von (S. 40) 

Cp — Cy = 138 
die Atomwiirme zu 3,0 berechnen wiirde, also etwa die Hialfte der- 
jenigen im festen Zustande. 


Isomorphie. Die von E. Mitscherlich (1820) entdeckten 
Beziehungen zwischen Atomgewicht und Isomorphie bieten einen 
neuen unabhiingigen Weg zur Bestimmung des ersteren, der zwar 
als einziger unzureichend gewesen wiire, aber als accessorisches Mo- 
ment von grosster Wichtigkeit ist und auch wiederholt mit prak- 
tischem Erfolge betreten wurde. 

Als wichtigste Kennzeichen der Isomorphie pflegt man folgende 
anzusehen: 

1. der Bedeutung dieser Bezeichnung entsprechend in erster Linie 
die Gleichheit der Krystallform, die sich in vélhger Ueber- 
einstimmung der Symmetrieeigenschaften und annaihernder Ueberein- 
stimmung der geometrischen Konstanten fiussern muss; 

2. Fahigkeit, Mischkrystalle in (wenigstens innerhalb ge- 
wisser Grenzen) beliebigen Mengenyerhiiltnissen zu bilden; 

3. Fihigkeit gegenseitiger Ueberwachsung, d. h. 
Krystalle der einen Substanz vermégen in der iibersiittigten Lésung 
der anderen weiterzuwachsen. Es sind eine grosse Anzahl analoger 
isomorpher Verbindungen bekannt, in welchen verschiedene Elemente 
sich im Verhiiltniss ihrer Atomgewichte gegenseitig vertauscht haben, 
und es ist bisher noch kein unzweifelhaftes Beispiel aufgefunden 
worden, wo eine solche Vertretung in mit den angenommenen Atom- 
gewichten unvertriglicher Weise erfolgt ist. 


Isomorphe Reihen. 


I. Cl, Br, J, F; Mn Gn den Permanganaten). 

Il. S, Se; Te Gn den Telluriden); Cr, Mn, Te in den Séuren 
H,RO,; endlich As und Sb in den Glanzen MeR,,. 

III. As, Sb, Bi; Te (als Element); P, Vd (in Salzen); N, P in 
organischen Basen. 

TV.cK, Na, Cs, Rb, Ti; Ti Ag. 

V. Cu, Ba, Sr, Pb; Fe, Zn, Mn, Mg; Ni, Co, Cu; Ce, La, Di, 
Er, Y mit Ca; Cu, Hg mit Pb; Cd, Be, In mit Zn; Tl 
mit Pb. 

VI. Al, Fe, Cr, Mn; Ce, U in den Sesquioxyden. 

VII. Cu, Ag in den Oxydulverbindungen; Au. 
VIII. Pt, Ir, Pd, Rh, Ru, Os; Au, Fe, Ni; Sn, Te. 

TX. Cy Si; Tis Zr, Ths Sas este 

Xo Tave Nb: 

XI. Mo, W, Cr. 


Die zur gleichen Gruppe gehérigen Elemente vermégen sich 
also hiufig in den entsprechenden Verbindungen im Verhiiliniss ihrer 
Atomgewichte zu ersetzen, ohne dass damit eine bedeutende Aende- 
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rung der Krystallform verbunden ist; bei den durch ein Semikolon 
getrennten Elementen findet nur theilweise Isomorphie statt. 

Entdeckt wurde die Isomorphie von Mitscherlich an den vier 
tetragonal krystallisirenden Salzen H,KPO,, H,KAsO,, H,(NH,)PO,, 
HANH )AsO,, ausserdem am Korund und Eisenglanz. Kinige der 
bekanntesten Reihen isomorpher Korper sind: die Alaune; CaCO, 
als Aragonit. BalO,, SrCO,, PbCO, (rhombisch); BaSO,, SrSO,, 
PbSO, (desgl.); MgSO, +- 7H,O, Zn80, 4- 7H,0, NiSO, + 7H,0 
(rhombisch hemiédrisch). Kine ausftihrliche Zusammenstellung hat 
H. Topsoé’) geliefert. Erwihnt sei noch, dass auch Elemente 
und Radikale (wie z. B. K und NH,) sich gegenseitig isomorph ver- 
treten koénnen. 

Lweifellos hat man es hier mit einer sehr beachtenswerthen 
Gesetamissigkeit zu thun; bei ihrer nahern Betrachtung und ins- 
besondere bei einer vorsichtigen Durchmusterung der auf diesem 
Gebiete gemachten zablreichen Beobachtungen”) entstehen jedoch 
alshald gewisse Bedenken. 

Die Bedingung einer .annahernden Uebereinstimmung* der 
ecometrischen Konstanten lasst sofort die Frage entstehen, wo die 
srenze “~wischen Gleichheit und Unterschied der Krystallform zu 
gehen sei: wenn man, da dies nicht méglich ist, in der Fahigkeit, 
Mischkrystalle zu bilden, das entscheidende Kriterium fiir das 
Statthaben von Isomorphie sucht, so stésst man sofort auf die gleiche 
Schwierigkeit. weil. wie wir bereits S. 108 sahen, auch in der gegen- 
seitigen Mischbarkeit fester Stoffe, sich alle denkbaren Abstufungen 
vorfinden. Was schliesslich das dritte Merkmal der lsomorphie an- 
langt, namlich die Pahigkeit der Ueberwachsung, so liegen Beobach- 

en vor, dass auch Substanzen, die nicht die geringste chemische 
oder krystallographische Analogie aufweisen, jene Erscheinung zeigen, 
der Retgers*) aus diesem Grunde jeglichen Werth fiir die Beur- 
theilung von Isomorphiefallen abspricht. 

Da auch in Zukunft kein Kriterium gefunden werden diirfte, 
das die Frage. ob Isomorphie vorliegt oder nicht, in allen Fallen 
mit einem unzweideutigen ja oder nein wird beantworten lassen, so 
ist zunachst daran festzuhalten, dass nur die Untersuchung des 
Grades der Isomorphie. nicht die Erérterung der vagen und 
haufig miissigen Frage, ob im gegebenen Falle Isomorphie vorliegt 
oder nicht, Gegenstand zielbewusster Forschung sein kann. Nur 
fragt es sich. welche Kigenschaften fiir den ,Grad der Isomorphie* 
den Maassstab zu bilden geeignet sind. 


4) Videkrift f. Fysik ok Chemi. 8. 5. 193. 321 (1869) und 9. 225 (1870). 
Vergi. auch den von Azruni verfassten Artikel ,, Isomorphie*, Fehling’s Hand- 
worterbuch III 854 (187%). Lg ; 

2) Vergl. insbesondere die schon 8. 108 zitirten Arbeiten von Retgers, 
deren Lektire sehr zu empfehlen ist, wenn ihr Umfang und die zahlreichen 
Wiederholungen auch ungewdhnliche Anspriiche an die Geduld des Lesers 
stellen. Ein Resumé findet sich Jahrbuch fiir Mineral. 1891, I 132, sowie im 
Crem. Zentralbl. 1891—92. 

*) Zeitschr. physik. Chem. 5. 469 (1890). 
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Von den Higenschaften der Krystalle ist nun ihre Form zwar 
eine wichtige und in die Augen fallende; aber es liegt kein Grund 
vor, ihr eine maassgebende Bedeutung gegentiber der Dichte, Elasti- 
zitit, den optischen Konstanten u. s. w. einzuréumen. Dass man 
zunichst nach Beziehungen zwischen Krystallform und chemischer 
Zusammensetzung suchte, ist erklirlich, da diese Higenschaft dem 
Beobachter sich gleichsam aufdriingte; dass man solche fand, war 
eine wichtige Errungenschaft, auch wenn sie ihre ausnahmslose 
Giiltigkeit spiiterhin nicht bebaupten konnten; aber jene Entdeckung 
zu einem leitenden Prinzip der Forschung erheben zu wollen, hiesse 
denn doch, sich freiwillig die Fesseln historischer Zufalligkeit an- 
legen. 

Deutlicher als in der Krystallform fussert sich die chemische 
Analogie zweier Krystalle in ihrer Mischbarkeit und es erscheint 
daher vollkommen berechtigt, wenn Retgers bei semen Untersu- 
chungen mit grosser Entschiedenheit. den Satz betont, dass zwar 
die Beobachtung einer grésseren oder geringeren Aehnlichkeit der 
Form reiner Salze von Interesse, dass aber der Schwerpunkt der 
Untersuchung auf ihre gegenseitige Mischbarkeit zu legen sei. Als 
Stufenfolge der Mischbarkeit kénnen wir mit Retgers etwa folgende 
aufstellen : 

1. Mischbarkeit in allen Verhiltnissen, iibrigens ein seltener 
Fall. Die physikalischen EHigenschaften (u. A. auch die Krystall- 
form) gleichen sich in der Mischungsreihe stetig und allmahlich aus 
und sind ausgesprochen additiv. 

2. Beschriinkte Mischbarkeit ohne Doppelsalzbildung; die physi- 
kalischen Higenschaften der Mischkrystalle sind ausgesprochen additiv, 
d. h. aus denen der beiden reinen Substanzen zu berechnen. 

3. Beschrinkte Mischbarkeit ohne Doppelsalzbildung; die physi- 
kalischen Higenschaften der Mischkrystalle sind zwar ebenfalls additiv, 
allein man muss bei der Berechnung der Higenschatten der Mischungs- 
reihe auf der einen Seite der Liicke dem auf der anderen Seite 
befindlichen Hndglede andere Higenschaften zuschreiben, als ihm in 
Wirklichkeit zukommen, z. B. auch andere Krystallform. Bis- 
weilen gibt es eine labile Form jenes Endgliedes, die im 
freien ZAustande sich so verhalt, als ob durch ihre Bei- 
mengung der Mischkrystall entstanden wire, deren Higen- 
schaften sich also durch Extrapolation tiber die Liicke finden lassen 
(sogenaunte Isodi- oder Isopolymorphie). 

4. Beschrinkte Mischbarkeit mit Doppelsalzbildung, die bereits 
auf einen erheblicheren chemischen Kontrast hindeutet; die Eigen- 
schaften des Doppelsalzes sind mehr oder weniger anders, als sich 
aus denen seiner Endglieder berechnet. Die letzte Stufe ist: 

5. Keine merkliche Mischbarkeit mit oder ohne Doppelsalz- 
bildung. 

_ So sind in der Mischungsreihe Ammonium- und Kaliumsulfat 
die spezifischen Volumina der in jedem Verhiiltniss darstellbaren 
Mischkrystalle aus denen der Endglieder ziemlich genau zu berechnen, 
wie wir S. 108 sahen; das Verhalten dieses Salzpaares entspricht 


Atomtheorie. 157 


also dem unter 1 angegebenen. Eisen- und Magnesiumsulfat, die eine 
isodimorphe Mischung bilden, sind ebenso zweifellos 3 einzuord- 
nen (S. 109). 

Man sieht leicht, dass man eine scharfe Grenze allenfalls zwi- 
schen 1 und 2 ziehen kann; die Frage namlich, ob die Mischungs- 
reihe eine Liicke bietet oder nicht, ist wohl stets experimentell 
unzweideutig zu beantworten, wenn man nur fiir die beiden zu 
mischenden Krystalle ein gemeinschaftliches Loésungsmittel besitzt. 
Man kénnte daher versucht sein, Mischbarkeit in allen Verhiltnissen 
als das ausschlaggebende Kriterium der Isomorphie hinzustellen; dies 
aber wiirde nicht nur heissen, die Isomorphie zu einer ganz singuliiren 
Erscheinung zu stempeln, sondern auch aus dem Grunde unzweck- 
missig sein, weil man héchstwahrscheinlich durch Temperaturinde- 
rungen viele Krystalle von beschrinkter Mischbarkeit in allen 
Verhaltnissen mischbar machen kann, ebenso wie auch manche 
Fliissigkeiten, wie Wasser und Phenol, bei manchen Temperaturen 
beschrankt, bei anderen in jedem Verhiiltniss sich gegenseitig lésen. 

Zweifellos ist das Studium der Mischung der einseitigen Betrach- 
tung von Krystallform vorzuziehen, wie viele von Retgers beobachtete 
Falle beweisen. ,Wenn uns z. B. ein Prisma von KNO,, ein Rhom- 
boéder von NaNO., eine Tafel von KC1O, und ein Wiirfel von NaClO, 
vorgelegt werden, als vier Substanzen, deren Zusammensetzung un- 
bekannt ist, wiirde niemand auf den Gedanken kommen, dass hier 
chemisch analoge Kérper vorliegen. Dass dies aber der Fall ist, 
wird sofort unzweideutig durch das Zusammenkrystallisiren be- 
wiesen.“ — Auf der anderen Seite mahnen gewisse Fille zur Vor- 
sicht, weil die Fahigkeit, Mischkrystalle zu bilden, denn doch nicht 
ausschliesslich eme Higenschaft chemisch analoger Kérper ist; so 
kommt dem Salmiak die nach unseren bisherigen Erfahrungen freilich 
vereinzelt stehende Higenschaft zu, chemisch ganz heterogene Stoffe 
bis zu einem gewissen Grade in sich aufzunehmen '). 

Schliesslich méchte ich den Stand der Isomorphielehre, auf dem 
sie sich meiner Meinung nach gegenwiirtig befindet, durch folgende 
Siitze bezeichnen : 

Die Fahigkeit fester Stoffe, em molekulares festes Gemisch zu 
bilden, ist eine ganz allgemeine; in weitaus den meisten Fallen aber 
sind Mischkrystalle nur innerhalb gewisser Grenzen, nimlich denen 
der gegenseitigen Sittigung, darstellbar. Jeder feste Stoff vermag 
also jede andere Substanz mindestens spurenweise aufzunehmen und mit 
ihr eine, wenn auch meistens dusserst verdiinnte, feste Lésung (5. 1438) 
zu bilden; ihre Konzentration ist zweifellos ausserordentlich klein, 
wenn der feste Stoff ein Metall, und die zu lésende Substanz eine 
nichtmetallische ist, oder vice versa (S. 113) und sie entzieht sich 
meistentheils wegen ihrer Geringfiigigkeit, obwohl wahrscheimlich sehr 
viel grosser als im obigen Falle, der Wahrnehmung auch dort, wo 
es sich um Auflésung von festem Salz in Salz handelt. Mit der 


1) Lehmann, Zeitschr, f. Krystall. 8. 488 (1883); Retgers, Zeitschr. 
physik. Chem. 9. 385 (1892). 


158 Atom und Molekiil. 


chemischen Analogie wichst der Grad der Mischbarkeit, 
so dass man die Fahigkeit, innerhalb weiterer Grenzen oder gar in 
jedem Mengenverhiiltniss Mischkrystalle zu bilden, ausschliesslich bei 
chemisch villig vergleichbaren Stoffen antrifft. Da beim Falle voll- 
stiindiger Mischbarkeit alle Higenschaften des Mischkrystalls, also 
auch seine Form, eine stetige Funktion der Zusammensetzung (genau 
wie bei jedem fliissigen oder gasférmigen Gemische) sein muss; da 
aber cin allmihlicher, stetiger Ausgleich der Krystallform erfahrungs- 
gemiiss nur méglich ist, wenn bei den beiden reinen Krystallen bereits 
anfiingliche Aehnlichkeit vorhanden war, so folgt (gewissermaassen 
als ein Spezialfall des obigen viel allgemeineren Satzes) die Mitscher- 
lich’sche Regel, dass hiiufig chemisch analoge Stoffe abnliche Kry- 
stallform besitzen. 

Zeigt die Mischungsreihe eme-Liicke, so kann die Krystallform 
der Endglieder beliebig verschieden sein, wiihrend chemische Analogie 
doch in weitestem Maasse vorhanden ist; da nun in den Mischungs- 
reihen zu beiden Seiten der Lticke jeder Krystall gezwungen ist, sich 
der Krystallform des andern anzupassen, so deutet eine gréssere Aus- 
dehnung der Mischungsreihe daraut hin, dass er sie anzunehmen 
eine gewisse Neigung besitzt; thatsichlich wird es dann oft beob- 
achtet, dass auch in ganz reinem Zustande der eime Krystall als 
labile Modifikation die Form des andern anzunehmen vermag (Isodi- 
oder Isopolymorphie). 

Sozusagen versteckt leet also der [somorphie die Regel zu 
Grunde, dass die Mischbarkeit mit der chemischen Analogie 
wichst, eine Regel tibrigens, die man bei Fliissigkeiten in dem 
Satze wiederfindet, dass chemisch nahestehende Stoffe sich in allen 
Verhiltnissen gegenseitig lésen. Nur werden, da ceteris -paribus 
eine feste Mischung (hauptsiichlich wohl, weil die Krystallform hier 
beschriinkend wirkt) sich tiberhaupt schwieriger bildet als eine fitis- 
sige, im ersten Falle an die chemische Analogie weit gréssere An- 
forderungen gestellt als im letzteren. 

Das periodische System der Elemente'). Zu den oben er- 
wiihnten Thatsachen, die uns bereits mit grossem Vertrauen zu der 
gegenwirtig angenommenen Atomgewichtstabelle zu erfiillen geeignet 
sind, kommt als weitere miichtige Stiitze das sogen. ,nattirliche* oder 
,periodische System* der Elemente hinzu, welches gewisse schon 
lingst vermuthete Beziehungen zwischen dem Atomgewichte und 
den Kigenschatten der Stoffe zu einem wohl abgerundeten Bilde ver- 
eimgt und in vielen Punkten erweitert. Der Umstand allein, dass 
bei emer durchgreitenden Aenderung der Atomgewichtszahlen die 
Mehrzahl dieser Regelmiissigkeiten zum Verschwinden gebracht wiirde, 
lasst eimen derartigen Versuch auf absehbare Zeit als aussichtslos 
erscheinen. 

Bereits 1829 machte Doebereiner darauf aufmerksam, dass 
sich Triaden von Elementen angeben lassen, die in ihrem chemischen 


) Bei Abfassung dieses Abschnitts wurde Lothar Meyer, , Grundziige 
der theoretischen Chemie“, Leipzig 1890, benutzt. 
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und physikalischen Verhalten grosse Analogie und dabei in ihren 
Atomgewichten gewisse Regelmissigkeiten aufweisen. So reprisentiren 


ae Dif. 
ithium Seek ae TOO ae 
eee eS . ig'09 
Kalium = 39,03 16,08 
Calcium Ae rt ee eee to O-O) 

eee OUT eed se ge ee BTS eis 
Baryum = 136,9 49,6 
Schwefel eee ee i ObIS 4 pe 
Pe ot hg a= (78.87 ee 
Pee ee .. . = 1950. 45,18 
Chlor eR ete ea, OO I. LA OG 
ee Aeon se 19,70. 
Se Brg ere Le 5 eee LG. HS 46,77 


Reihen je dreier einander ihnlicher Elemente, deren Atomgewichte 
ziemlich konstante Differenzen aufweisen; andrerseits findet 
man in 


a rears fe Pei on inf 95 BS 
PGS ee Poe ie we ae a Se eet 8G 
Pron ORM Me ot umes ot te BBG 
Ruthenium ae ot tert = LO aio) 
Penn Se me tt ee OLD 
Palladium SOM 6a of OOS 
Osmium ae rey Peg orn ese LOL 

Peeetinr Sr ee ee, ee ORS 
Platin Peete hte ar, oa ee LOAD 


Triaden analoger Elemente yon nur wenig verschiedenen Atom- 
gewichten. 

An Versuchen, in die vorliegenden Gesetzmissigkeiten tiefer ein- 
zudringen, hat es in der Folge nicht gefehlt; alle eine umfassende 
Verallgemeinerung und konsequente Ausniitzung derselben bis zu 
einer einheitlichen Klassifikation der Elemente findet sich erst in den 
Arbeiten yon Mendelejeff und von Lothar Meyer (1869), die 
auf nur wenig verschiedene Weise zu dem gleichen Endorgebniss ge- 
langten, dass die Higenschaften der chemischen Elemente 
periodische Funktionen ihres Atomgewichtes sind. Aus 
nebenstehender Anordnung wird dies im einzelnen ersichtlich: 


I II III | IV V VI Vales VIII 
s \ Ca Se Ti V Cr Mn } Be Co Ni 
5 39,03 39,91 . 43,97 48,0 SLs 52,45 54,8 55,9 58,6 58,6 
o 
s Cu Zn Ga Ge As Se Br 
A 63,18 65,10 69,9 123 74,9 78,87 79,76 
ce) 
| Rb Sr Yi Tr Nb Mo ? Ru Rh Pa 
= 85,2 87,3 88,9 90,4 9357 95,9 103,5 104,1 106,35 
(e) 
a Ag Cd In Sn Sb Te J) 
LOW dS Ir 113,6 118,8 119,6 125,0 126,5 
Cs Ba La Ce -- — — 
1 Bea 136,9 1388 139,9 
— — Yb — Ta W — Os Ir Pt 
172,6 182 183,6 191 192,5 194,38 
Au He (ul Pb Bi = — 
196,7 199,8 203,7 206,4 207,38 
ae s os Th = U 
> 232,0 239,0 
2D 
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In den beiden ersten Perioden (Horizontalreihen) finden sich 
nur je sieben Elemente, von denen die beiden unter einander ste- 
henden sehr &hnlich sind. Bei den folgenden vier Reihen besitzen 
zwar auch die direkt unter einander befindlichen Elemente einige 
Aehnlichkeit; aber ins Auge fallend wird dieselbe erst, wenn man 
beim Vergleiche eine tiberspringt, also z. B. das K mit dem Rb, 
das Cu mit dem Ag, das Zn mit dem Cd, das Br mit dem J u. s. w: 
in Parallele stellt. Die siebente und achte Reihe ist recht liickenhaft; 
vielleicht, dass an Ce sich die noch wenig untersuchten Erdmetalle 
anschliessen werden. Die Elemente der neunten Reihe nahern sich, 
soweit sie bekannt sind, gut den entsprechenden der siebenten an. 

Hine eigenthiimliche Stellung nehmen die Elemente der achten 
Kolumne ein, welche von den Gruppen des Hisens und des Platins 
ausgefiillt ist; die Atomgewichte je dreier Elemente stehen sich unter 
einander niiher, als die der vorhergehenden Horizontalreihen, und 
dasselbe liisst sich von ihren Higenschaften sagen; die drei Triaden 
spielen also gleichsam die Rolle, die sonst je emem Elemente zu- 
kommt, aber gleichzeitig die Rolle von Elementen, die in das iibrige 
Schema nicht recht hineinpassen wollen. 

Sehr deutlich gelangt, wie besonders Mendelejeff hervorhob, 
bei obiger Anordnung der Elemente die Beziehung zwischen dem 
chemischen Werthe (gegeniiber dem Sauerstoff) und dem Atom- 
gewichte zum Ausdruck, wie man sofort sieht, wenn man in obige 
Tabelle anstatt der Elemente ihre Oxyde einfihrt: 


N04 
Mg 0, | AljO, SiO, P,O; S0¢ 
Cay0. Se 0. TiyO, V.,05 Cr90¢ 
Cu 0 ZnO, | GayO3 | GeO, | AsO; Sey0¢ 


RbyO Sra0» Yo03 Viney Nb)O5 Moy, RuyOg 
AgyO Cdy05 In 903 Snyj0, Sh 0s Te 0¢ —_— 
Cs90 BaygO» LayOs Ce,0, TayO5 W0¢ Os Og 


Au O Hg 0» TO, Phy 0, BiyO; Un0¢ 


Allein der Betrachtung dieser Regelmiissigkeit muss sofort die 
Warnung folgen, sich nicht von ihr zu sehr blenden zu lassen; denn, 
wie bekannt, bilden sehr viele Elemente mehrere Oxyde, aus denen 
das passende herausgesucht und in obige Tabelle tibertragen ist, 
und andrerseits sind einige unbequeme Elemente in die Tabelle tiber- 
haupt gar nicht aufgenommen worden. Rat 

Auch einige physikalische Higenschaften stehen in einer 
mehr oder weniger deutlichen Beziehung zu ihrem Atomgewichte. 
Eine oberflichliche Betrachtung lehrt bereits, dass die metallischen 

Nernst, Theoretische Chemie. 11 
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Elemente (mit Ausnahme der letzten Reihen) nur in den §usseren 
Vertikalkolumnen versammelt sind, und dass in den mittleren die 
Metalloide vorherrschen. Deutlich sind auch die Beziehungen zum 
Atomvolumen, d. h. dem Volumen in Kubikcentimeter, welches yon 
emem g-Atom eingenommen wird (L. Meyer, 1870) und zum 
Schmelzpunkte (Carnelley, 1873), die aus folgenden Tabellen her- 


vorgeht : 


Atomvolumina der Elemente im festen Zustande. 


hi Be B 

1259 4,9 4,0 
Na Mg Al 
23,7 13,9 10,6 

K Ca Se 
45,4 25,4 ites 
Cu Zn. (Gra 
7,1 Seal 11,7 
Rb Sr Y 


ie gate ae ee ae 


Kine periodische Veriinderung des Atomvolumens ist unverkenn- 
bar; das Maximum desselben liegt bei den Alkalimetallen und das 
Minimum bei ©, Al, Ni, Ru, Os. 
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Schmelzpunkte der Elemente in absoluter Zahiung (von — 273° an). 


n. g. bedeutet: nicht geschmolzen; s. h.: sehr hoch; s. n.: sehr 


n : niedrig ; 
Ws ee Uber: Ws< 


unter; h. a.: héher als; n. a.: niedriger als; ferner beim Phos- 
phor r.: roth; f.: farblos. 


I TV Vil Vill 
li Be B C N O 
453 |tib.1270| s. h. ng. 8. 1. Sits 
Na Me Al Si Pp S Cl 
369 1023 1123 Salieeiet 028 388 198 
Look? 
K Ca Se ny Vv Cr Mn | Fe Co Ni 
Bao. le Bor, : ng. | n.g, |tib.2230} 2170 | 2080 2070 1876 
Ca Zn Ga -— As Se Br 
1330 676 308 tib.773 | 490 266 
Rb Sr Y Lr Nb Mo ae hee hha ee ey 
311 |h.a. Ba ? h.a. Si} n. g. s. h. 2070 2270 1775 
Ag Cd In Sn Sb Te ai 
1230 593 449 503 710 725 387 
A Cs Ba La Ce = == = = 
? 748 ~~ | th. 7100. 1273 
— Ta W — Osy irs Rt 
| nh. g. s. h. 2770 2223 2050 
Au ; Hg Tl Pb Bi == = 
1310 | 233 563 605 538 
= as — Th os U — 
? s. h. 


Tragt man sich die Atomgewichte als Abscissen und die Schmelz- 
punkte als Koordinaten graphisch auf, so werden die vorhandenen 
Regelmassigkeiten noch deutlicher und man erhilt eine wellenformige 
Kurve , deren Maxima von den Elementen der vierten und fiinften 
Vertikalreihe gebildet werden. Die Kurve der Atomvolumina zeigt 
einen abnlichen Verlauf, und der Vergleich beider Kurven ergibt, dass 
alle gasférmigen oder leicht schmelzbaren, unter Roth- 
gluth fltissigen Elemente auf den aufsteigenden Aesten 
und in den Maximalpunkten der Volumkurve sich befinden; 
alle strengfltssigen oder fiir unsere Mittel unschmelzbaren 
Elemente liegen auf den absteigenden Aesten und in den 
Minimalpunkten der Kurve. Bei Vergleich der in einer Vertikal- 
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reihe stehenden, eine natiirliche Familie bildenden Elemente ergibt 
sich, dass in den meisten dieser Gruppen mit wachsendem Atom- 
gewicht der Schmelzpunkt zunimmt; doch zeigen die Alkalimetalle 
Li, Na, K, Rb, ferner die Gruppe der Schwermetalle Zn, Cd, Hg, 
wahrscheinlich auch die der alkalischen Erdmetalle Be, Mg, Ca, Sr, 
Ba das entgegengesetzte Verhalten, wie tiberhaupt fast alle auf dem 
periodischen System fussende Gesetzmissigkeiten immer nur im Grossen 
und Ganzen Giiltigkeit besitzen. 

Anzeichen ‘hnlicher Regelmissigkeiten finden sich nach Car- 
nelley auch ftir die Schmelzpunkte gleichnamiger Verbindungen der 
Elemente, besonders bei den Chloriden, Bromiden und Jodiden, vor. 

Zu einer Beziehung zwischen Atomvolum V, linearen Wiarme- 
ausdehnungskoeffizienten 2 und Schmelztemperatur T (in absoluter 
Zihlung) der Elemente gelangte Raoul Pictet') durch gewisse 
theoretische Betrachtungen, deren Wiedergabe hier zu weit fiihren 
wiirde. Es ist hiernach ; 

aT |\/ V = konst., 
und zwar schwankt der Werth der Konstanten, wenigstens bei me- 
tallischen Elementen, nicht sehr um den Mittelwerth 4,5. Fiir Sb 
und Bi versagt die Regel. Hs erscheint nicht zu gewagt, mit Hiilfe 
obiger Gleichung noch unbekannte Schmelzpunkte von Metallen und 
auch anderen Hlementen im Voraus zu berechnen. 

Von weiteren physikalischen Higenschaften, die mehr oder we- 
niger deutlich ausgesprochen periodischen Charakters sind, sei er- 
wihnt die Dehnbarkeit, Krystallform, Warmeausdehnung, 
Leitfihigkeit der Metalle fiir Warme und Elektrizitaét, Bildungs- 
wirme der Oxyde und Chloride, die magnetischen und dia- 
magnetischen Higenschaften, Refraktionsiquivalent der 
Elemente ?), Lichtemission®), innere Reibung der Salze in 
wiisseriger Lésung*) u. s. w. In den meisten dieser Fille gestattet 
allerdings der Mangel an ausreichendem Beobachtungsmaterial keinen 
sicheren Ueberblick iiber die Allgemeingiiltigkeit der aufgestellten Be- 
ziehungen, und in keinem dieser Fille haben sich bisher die Regel- 
missigkeiten zu eimem sicheren Naturgesetz geklirt. 

In der That lasst es sich nicht in Abrede stellen, dass die 8S. 160 
mitgetheilte Anordnung noch gewisse Widerspriiche enthiilt, die ihrer 
Lésung harren. Von der Reihe Kupfer, Silber, Gold lisst sich nicht 
gerade behaupten, dass sie eine grosse chemische Analogie zum 
Ausdruck bringt, die Elemente der achten Kolumne haben keinen 
sehr gliicklichen Platz u. s. w. So sind denn wiederholt Abinde- 
rungen des Mendelejeff’schen Schemas vorgeschlagen worden, von 
denen folgende neuerdings®) mitgetheilte manche Vorziige besitzt. 


') C. vr. 88. 855 (1879); vergl. auch Guldberg, Zeitschr. physik. Chem. 
1. 235 (1887). 

*) Vergl. dariiber Lothar Meyer, Mod. Theorien. 1883. 144 ff. 

*) Lecoq de Boisbaudran, C. r. 86. 948; vergl. auch Vogel, 
Spektralanalyse. Berlin 1889. 329 ff. 

*) J. Wagner, Zeitschr. physik. Chem. 5. 49 (1890). 

°) J. Walker, Chem. News 68. 251 (1891). 
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Gerade Reihen 


Gruppe 4 6 8 10 12 
I K Rb Cs =a = 
II Ca Sr Ba “= = 
It Se Yi La Yb — 
LV Ahn Zr Ce _~ Th 
Vv Vv Nb Di Ta — 
VI Cr Mo — WwW U 
VIL. cae ie 
vin oy ames 
I Li Na Cu Ag = Au 
i Be Mg Zn Cd — Hg 
jO0R B 
LY. C 
Vi. N 
Val O 
VII. EF 
1 3 5 7 a 11 


Ungerade Reihen. 


Auf diese Weise kommt der Sauerstoff neben den Schwefel; 
Fluor reiht sich den Halogenen an. Lithium ist dem nahe ver- 
wandten Magnesium, Beryllium dem Aluminium, Bor dem Silicium 
benachbart. Die Nichtmetalle scheiden sich scharf von den Metallen; 
es ist méglich, eine gerade Linie zu ziehen, welche die Grenzscheide 
zwischen diesen beiden Gruppen von Elementen bildet. Freilich 
bleiben eimige Unebenheiten auch bei dieser Anordnung bestehen, 
insbesondere erscheinen als die Fortsetzung von Lithium und Natrium 
die Metalle Kupfer, Silber, Gold, wihrend Kalium, Rubidium und 
Casium jenen Elementen doch ersichtlich viel niher stehen. 

Wenn also auch die bisher erkannten Gesetzmiissigkeiten im 
Einzelnen noch vielfach einer voéllig iiberzeugenden, ausnahmslosen 
Giiltigkeit entbehren, so stellen sie in ihrer Gesammtheit doch einen 
neuen gewichtigen Beweis fiir die gliickliche Wahl der ibnen zu 
Grunde legenden Atomgewichte dar und bilden bei der Erforschung 
neuer oder wenig bekannter Elemente einen wichtigen Fingerzeig. 
Einerseits kann man aus den Analogieen, welche ein wenig bekanntes 
Element zu andern besser erforschten zeigt, mit grosser Sicherheit 
den Platz, welchen dasselbe im natiirlichen Systeme einnimmt, und 
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somit sein Atomgewicht ermitteln. So schwankte man beim Beryl- 
lium lingere Zeit, ob sein Atomgewicht 9,08 = 2 x 4,54 oder 
13,62 — 8 < 4,54 zu setzen sei; nur der erstere Werth ordnete dies 
Element zwanglos in das periodische System ein und in der That 
wurde er, nachdem Nilson und Pettersson die Dampfdichte des 
Chlorberylliums bestimmt hatten, als der einzig mégliche anerkannt. 
Andrerseits fordern gewisse unzweifelhafte Liicken, von denen emige 
durch die nach Aufstellung des periodischen Systems erfolgte Hnt- 
deckung des Scandiums, Galliums und Germaniums bereits ganz im 
Sinne des periodischen Gesetzes ausgefiillt sind, zum weiteren Suchen 
nach neuen Elementen auf; dass man das ungefihre chemische Ver- 
halten noch zu entdeckender Elemente, sowie einige ihrer physika- 
lischen Higenschaften durch eine Art von Interpolation im Voraus 
bestimmen kann, wie das von Mendelejeff bei den soeben ange- 
fiihrten Elementen mit Gltick geschehen ist, muss als ein zweiter 
praktischer Erfolg der ja auch vom rein theoretischen Standpunkte 
aus beachtenswerthen Bezichung zwischen den Atomgewichten der 
Grundstoffe und ihren Higenschaften angesehen werden. 

Am Schlusse dieses Abschnitts sei noch kurz betont, dass ausser 
den angeftihrten Grtinden noch weitere vorhanden sind, die zu Gunsten 
der gegenwiirtig angenommenen Atomgewichte sprechen; so haben 
die vielen neuerdings ausgefiihrten Bestimmungen von Molekular- 
gewichten gelister Stoffe niemals zu Ergebnissen gefiihrt, welche 
mit den obigen Atomgewichten in Widerspruch sich _ befinden; 
man hat ferner zwar hiiufig bei mehratomigen Gasen Dissociation 
in einfachere Molekiile oder in die Atome konstatiren kénnen, nie- 
mals aber bei im Sinne der obigen Zahlen einatomigen Gasen u. s. w. 


Spektra der Elemente. Am Schlusse dieses Kapitels dringt 
sich uns die Frage auf, auf welchem Wege man am meisten hoffen 
kénnte, zu emem Einblick in die Natur und niihere Beschaffenheit 
der Atome zu gelangen, deren relative Grésse zu bestimmen wir in 
diesem Kapitel eine Anzahl sicherer und verschiedenartiger Methoden 
kennen gelernt haben; von den physikalischen Higenschaften diirften 
nun aber, soweit man die Sache zur Zeit tibersehen kann, die 
Spektra der Elemente ganz hervorragende Beriicksichtigung bei 
der Inangriffmahme des Problems verdienen. : 

Hine auch nur eimigermaassen eingehende Behandlung der spek- 
tralanalytischen Hrscheinungen liegt nattirlich weit ausserhalb des 
Rahmens unserer Aufgabe, die uns ja nur auf diejenigen For- 
schungen hinweist, welche allgemeinere Gesichtspunkte fiir die theo- 
retische Behandlung der Chemie geliefert haben. So gross nun aber 
auch der praktische Nutzen gewesen ist, welchen die Spektralanalyse 
der Chemie, insbesondere durch ihre Hiilfe bei der Entdeckung neuer 
Klemente, gebracht hat, so blieben die Hoffnungen doch bisher 
grossentheils unerfiillt, die der Theoretiker wohl darauf gesetzt hat. 
Aus diesem Grunde soll dieser Abschnitt nur eine knappe Ueber- 
sicht tiber die Emissionsspektra der Elemente liefern; auf die 
Absorptionsspektra organischer Verbindungen, dies zweite wichtige 
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Gebiet der Spektralerschemungen, werden wir in einem spiteren 
Kapitel zu sprechen kommen. 

Abgesehen von den sogenannten Luminescenzerscheinungen, 
worunter man nach dem Vorschlage von E. Wiedemann!) die 
Fahigkeit gewisser Kérper versteht, in Folge iiusserer Umstinde, wie 
Belichtung (Photoluminescenz), elektrischer Entladung (Elektrolumi- 
nescenz der Gase), chemischer Prozesse (Chemiluminescenz), Krystal- 
lisiren (Krystalloluminescenz), schwachem Erwiirmen (Thermolumi- 
nescenz), schon bei niederen Temperaturen leuchtend zu werden, 
verdankt die normale, d. h. die durch die Wirmebewegung der 
Molekiile erzeugte Lichtentwicklung, mit der wir uns im Folgenden 
ausschliesslich beschiftigen werden, ihre Entstehung der hohen Tem- 
peratur des das Licht entsendenden Stoffes. Nach dem Draper’schen 
Gesetze beginnen alle festen und fitissigen Kérper mit zunehmender 
Temperatur Licht von immer kiirzerer Wellenlinge auszustrahlen 
und zwar werden sie alle bei etwa 525° dunkelrothgliihend, dann 
hellrothgliihend und schliesslich weissgliihend; betrachtet man das 
allmihliche Ergliihen mit einem Spektroskop, so erscheint zuerst das 
rothe Ende des Spektrums, um sich mit zunehmender Temperatur 
immer mehr nach dem violetten Ende hin auszudehnen. Alle festen 
und fliissigen Kérper liefern also ein kontinuirliches Spektrum: 
die Erbin- und Didymerde jedoch weisen ein von einzelnen hellen 
Linien durchzogenes kontinuirliches Spektrum auf. 

Charakteristisch verschieden verhalten sich die gliihenden Gase, 
welche nur oder wenigstens vorwiegend Strahlen von ganz be- 
stimmten Wellenliingen aussenden und daher ein aus einzelnen 
getrennten Lichtbiindern gebildetes Spektrum liefern, welches man 
je nach Anzahl und Breite der eimzelnen Lichtbiinder als Banden- 
spektrum oder als einfaches Linienspektrum bezeichnet. Auf 
der Thatsache, dass unter gewissen Bedingungen des Druckes und 
der Temperatur jedem Gase ein ganz bestimmtes und in hohem 
Maasse charakteristisches Emissionsspektrum zukommt, beruht die 
Emissionsspektralanalyse, deren Hinfithrung in die Wissenschaft (1860) 
das unsterbliche Verdienst von Bunsen und Kirchhoff ist, und 
deren erste Frucht die Entdeckung einer Anzahl neuer Elemente 
war. Zur spektralanalytischen Untersuchung ist es demgemiiss er- 
forderlich, die betreffende Substanz in den Zustand eines gliihenden 
Gases zu bringen; bei leicht fliichtigen Stoffen, wie den Salzen der 
Alkalien, gentigt die Flamme eines Bunsenbrenners; bei schwerer 
fliichtigen bedient man sich je nach Umstiinden des Knallgasgeblises, 
des elektrischen Funkens oder des elektrischen Kohlenbogens. Auf 
der auswihlenden Emission der gliihenden Gase beruht bekanntlich 
die bei so vielen optischen Versuchen erforderliche Erzeugung mono- 
chromatischen Lichtes. Uebrigens sei betont, dass auch Gase kon- 
tinuirliche Spektra geben kénnen; nach Frankland ist z. B. das 
Spektrum von Wasserstoffgas, welches bei einem Druck von 20 Atmo- 
sphiiren in Sauerstoff verbrennt, ein kontinuirliches. 


1) Wied. Ann. 34. 449 (1888). 
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Dass jede Molekiilgattuug, ob isolirtes Atom oder chemische 
Verbindung, ihr eigenthiimliches Spektrum besitzt, kann nicht be- 
zweifelt, aber die Frage, welcher Molekiilgattung ein becbachtetes 
Spektrum entspricht, nur selten mit Sicherheit beantwortet werden. 
Die Schwierigkeiten, auf welche man hier stésst, bestehen haupt- 
sichlich darin, dass tiber den Molekularzustand eines gliihenden 
Gases Sicheres schwer zu ermitteln ist, dass derselbe bei hohen 
Temperaturen, wo die Reaktionsfahigkeit der Stoffe wahrscheinlich 
eine sehr gesteigerte, sicherlich aber eine total verainderte ist, hautig 
ein sehr komplizirter sein wird, und dass wir demgemiiss bei Ver- 
gasung einer Verbindung, oder selbst eines Elementes héchstwahr- 
scheinlich ein Spektrum beobachten, welches aus der Ueberein- 
anderlagerung von zu verschiedenen Molekiilgattungen 
gehérigen sich zusammensetzt. Besonders diirften die Dis- 
sociationserscheinungen, die nach allem, was wir dariiber wissen, bei 
hoher Temperatur viel hiufiger sind, als unter gewéhnlichen Um- 
stinden, eine wichtige Rolle spielen; in vielen Fallen werden gewiss 
durch Reaktion der verfliichtigten Substanz mit den Flammengasen 
oder der atmosphirischen Luft neue Molekiileattungen in vielleicht 
nur iusserst geringer Menge, aber in bei der ganz enormen Em- 
pfindlichkeit des Spektroskops gerade fiir Linienspektra hinreichen- 
dem Maasse entstehen, um deutlich erkennbare Linien zu liefern. 
Man hat Griinde fiir die Annahme, dass einzelne Atome Linien- 
spektra, Atomkomplexe aber Bandenspektra liefern. 


Gesetzmiissigkeiten in der Vertheilung der Spektrallinien 
der Elemente. Da es kaum einem Zweifel unterliegen kann, dass 
das Hmissionsspektrum auf das innigste mit der Konfiguration und 
dem Schwingungszustande der Molekiile und Atome einer leuchten- 
den Substanz zusammenhiinet, so darf man von einem Einblick in 
die Gesetze, nach welchen einerseits bei einem gleichen Stoffe die 
Linien im Spektrum sich vertheilen, und andrerseits diese Ver- 
theilung von Stoff zu Stoff varurt, vielleicht am ehesten weiteren 
Aufschluss iiber die Fragen nach der Beschaffenheit und dem Be- 
wegungszustande der Atome erhoffen. Wenn man nun auch zur 
Zeit von einer tieferen Erkenntniss der hier vorhandenen Gesetz- 
missigkeiten weit entfernt ist, so liegen doch bereits beachtenswerthe 
Anfinge vor, die zur weiteren Verfoleung des Zieles anspornen. 

Den gréssten Erfolg hat man bisher bei der Berechnung der Linien 
des sogenannten ersten Wasserstoffspektrums erzielt, das man 
z. B. mittelst emer Geissler’schen Rohre erhilt, in welcher der Druck 
nicht zu gering sein darf. Wie nimlich Balmer’) entdeckte, kann 
man die Wellenliingen A jener Linien nach der einfachen Formel 

j m? 
ol = — d4m-? at Rab 
A (1 — 4m~—¥*) oder i AT: ee 
mit sehr grosser Genauigkeit berechnen. ~1! bedeutet die Schwin- 
gungszahl, fiir m sind successive die ganzen Zahlen 3, 4, 5 u.s. w. 


) Wied. Ann. 25. 18 (1885). 
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ie Setzt man in dieser Formel den Werth der Konstanten 
<= 3645,42, so berechnet man fiir die danebenstehenden Werthe 


von m die folgenden Wellenlingen : 


Wasserstoffspektrum. 


Llinie m | berechnet | beobachtet Differenz 
He 3 6561,8 6562,1 0,3 
He 4 4860.8 4860,7 & 0,1 
Hy 5 4339,8 4339,5 = 10:3 
Hs 6 4101,1 4101,2 Bases 
H- 7 3969,5 3969,2 — 08 
H¢ 8 3888,4 3888, 1 =A)B 
Hy 9 3834,8 3834,9 +01 
Hs 10 3797,3 3797,3 + 0,0 
He 11 3770,0 3769,9 250k 
Hz 12 3749,6 3750,2 + 0,6 
Hi 13 3738,8 3734,1 +0,3 
Hyp. 14 3721,4 3721,1 —0,3 
Hy 15 8711,4 | 3711,2 — 0,2 


Die unter .beobachtet* verzeichneten Wellenlingen sind (in 
zehnmillionstel Millimeter ausgedriickt) neueren Messungen Cornu’s') 
entnommen; der Anschluss der nach Balmer’s Formel berechneten 
Wellenlingen an die Beobachtung ist ein ausgezeichneter. 

Mit dem sogenannten ,zweiten Wasserstoffspektrum’, welches 
aus zahlreichen feinen Linien besteht, hat obige Formel keinen Zu- 
sammenhang; es liegt die Vermuthung nahe, dass die beiden Linien- 
spektren zu verschiedenen Molekularzustiinden des Wasserstoffs ge- 
héren. Méglicherweise erschwert der Umstand, dass auch die Spektren 
anderer Elemente durch Uebereinanderlagerung mehrerer zu verschie- 
denen Molekularzustinden gehérigen entstanden sind, und dass ihre 
Trennung nicht wie beim Wasserstoff, wo man das erste Spektrum 
gesondert erhalten kann, von selbst sich ergibt, die Entdeckung 
weiterer derartiger Gesetzmissigkeiten. 

Was die Beziehungen zwischen den Spektra verschie- 
denartiger Hlemente anlangt, so wies Lecoq de Boisbaudran 
darauf hin, dass die Spektra der Alkalimetalle sich umsomehr nach 
dem rothen Ende des Spektrums verschieben, je grésser ihr Atom- 
gewicht ist. Neuerdings sind von Kayser und Runge’) die Spektra 
einer Anzahl Metalle, die im galvanischen Kohlenbogen verdampft 
wurden, mittelss Rowland’scher Konkavgitter photographisch fixirt 
und die Wellenlingen ihrer Linien bis auf circa ein hundertmillionstel 
Millimeter genau festgestellt. Dabei zeigte sich, dass sich die Linien 
mittelst der Formel 


Journ. de phys. [2] 6. 341. 
2) Wied. Ann. 41. 302 (1890), 48. 385 (1891); ausfiihrlicher in den Abh. 


‘der Berl. Akad. von 1890 u. 1891; eine Zusammenstellung der Ergebnisse findet 


man Kayser, Chem. Zeit. 16. 533 (1892) und Chem. Centralbl. 1892, I 802. 
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A eA — Bare == ai 

ziemlich gut berechnen lassen; die Formel ist eine Verallgememerung 
der Balmer’schen, doch gibt sie, trotzdem sie zwei Konstante mehr 
enthiilt, die an Metallen angestellten Beobachtungen nicht entfernt mit 
der gleichen Vorziiglichkeit wieder, wie es beim Wasserstoff der Fall 
war. Ausserdem war es nicht méglich, durch eine derartige Formel 
das Spektrum eines Metalls wiederzugeben, sondern es musste eine 
Zerlegung in eine Anzahl Serien erfolgen, fiir die dann einzeln die 
Werthe der Konstanten A, B, C zu berechnen waren. Ferner ergab 
sich, dass bei den Elementen der ersten Mendelejeff’schen Gruppe 
die Serien (jedes Element hat deren mehrere) nicht aus Linien, son- 
dern aus Linienpaaren bestehen. Kayser und Runge unterscheiden 
diese Serien als: 1. Hauptserie. Thre Paare sind die stirksten Linien 
des Spektrums und leicht umkehrbar, d. h. bei geniigender Dichte 
des Dampfes erscheinen sie dunkel. Mit zunehmendem m nimmt ihre 
Schwingungsdifferenz ab. — 2. Erste Nebenserie. Starke, sehr un- 
scharfe Linienpaare mit gleicher Schwingungsdifferenz. — 3. Zweite 
Nebenserie. Schwiichere, aber schirfere Linienpaare mit gleicher 
Schwingungsdifferenz (derselben wie bei 2). Dieselbe Schwingungs- 
differenz besitzt auch das erste existirende Paar der Hauptserie, so 
dass diese Differenz die wichtigste spektroskopische Konstante des be- 
treffenden Hlementes ist, die, wie wir gleich sehen werden, mit seimem 
Atomgewichte in Beziehung zu stehen scheint. Die Hauptserie wurde 
nur bei den Alkalimetallen gefunden, alle andern Elemente scheinen 
nur Nebenserien zu besitzen. lm Spektrum des Baryums wurden keine 
Serien gefunden, das des Lithiums besteht nur aus einfachen Linien. 

In der folgenden Tabelle befinden sich unter I jene Schwingungs- 
differenzen d, unter IT die Atomgewichte A der nebenstehenden Ele- 
mente und unter IIT der Quotient von Schwingungsdifferenz und 
Quadrat des Atomgewichts: 


uy EE 
Element 
d A pbc 


Li 0 q Re: 
ne 17 Qs 321 
. 57 39 375 
Rb 234 85 394 
8 545 133 308 
Cu 248 63 625 
Ag 921 108 739 
Au 3877 196 994 
Mg 4] 94 717 
Ca 104 40 645 
Sr 394 87 517 
Zn sss | 65 921 
Cd 1165 112 934 
Hg 4633 200 1161 
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Es zeigt sich, dass innerhalb jeder der vier Abtheilungen, in welche 
die beiden Gruppen zerfallen, diese Quotienten anniihernd konstant 
sind, d. h. die Schwingungsdifferenz ist in jeder Abtheilung der beiden 
ersten Mendelejeff’schen Gruppen ungefihr proportional dem Qua- 
drate des Atomgewichts. In allen Abtheilungen riickt innerhalb jeder 
emzelnen das ganze Spektrum mit wachsendem Atomgewichte nach 
dem rothen Ende. Bemerkenswerth ist, dass die Gruppe Kupfer, 


Silber, Gold auch durch das starke Anwachsen von 


d 
ne den Mangel 


ihrer chemischen Zusammengehirigkeit bekundet (S. 164). 

Auch bei den Bandenspektren der Metalloide sind gewisse, 
den obigen zum Theil verwandte Regelmissigkeiten aufgefunden 
worden. Wie nimlich Deslandres') fand, lisst sich die Ver- 
theilung der Banden durch die Formel 

+= A+ Bm? 
ausdriicken, worin m wiederum die Schwingunegszahl, A und B Kon- 
stante bedeuten, die fiir die betreffende Serie des Elementes charakte- 
ristisch sind. A bedeutet die Wellenlinge einer bestimmten, cha- 
rakteristischen Linie der Bande, die als ihr Repriisentant zu gelten 
hat. Auch fiir die Vertheilung der Linien innerhalb der einzelnen 
Banden bewiihrt sich das gleiche Gesetz 

A 2a bm?, 
worl a und b wiederum Konstante sind. Setzt man m= 0, so 
erhalt man die Grundschwingung der Bande, die von Deslandres 
als die oben erwihnte, zur Charakterisirung der Bande geeignete 
Linie gewahlt wird. Das letztere Gesetz bedingt es, dass die ein- 
zelnen, zur gleichen Serie gehérigen Banden eines Elementes deut- 
liche Aehnlichkeit beziiglich der Zahl ihrer Maxima und Minima der 
Helligkeit, sowie der Abstiinde und Anordnung letzterer aufweisen, 
wihrend das erstere fiir die Anordnung der Banden eine 4&hnliche 
Regelmissigkeit fordert. wie wir sie bei den Linienspektren der 
Metalle antrafen. 

Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, gilt also ganz all- 
gemein der Satz: je weiter man sich dem violetten (brech- 
bareren) Ende des Spektrums nihert, um so dichter dringen 
sich die Linien an einander, und im Ultraviolett ist der Linien- 
reichthum fast regelmiissig am grossten. 

Von ausserordentlicher Wichtigkeit fiir die Mechanik des Leuch- 
tens wie fiir die spektroskopische Forschung ist das von Kirchhoff 
entdeckte Gesetz, welches eine einfache Beziehung zwischen den 
Emissions- und Absorptionsspektren der gliihenden Gase_herstellt 
und sowohl theoretisch aus gewissen einfachen Annahmen sich streng 
herleiten Jisst, wie auch experimentell auf das Beste bestitigt 
wurde. Es absorbirt hiernach jedes gltihende Gas gerade die Licht- 
art, welche es aussendet; dasselbe charakteristische Linienpaar des 


1) OC. r. 104. 972 (1887), 106. 842 (1888), 110. 748 (1890), 112. 661 (1891); 
Ann. chim. phys. (6) 14. 5 (1888). 
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Natriumdampfes, welches wir bei Betrachtung einer Natriumflamme 
mit dem Spektroskop hell auf dunkelem Grunde erblicken, erscheint 
dunkel auf hellem Grunde, wenn wir hinter dem gliihenden Dampfe 
eine Lichtquelle von hinreichender Intensitiit (gentigend hoher Tem- 
peratur) anbringen. 

Die Untersuchung der Absorption gliihender Metalldimpfe fihrte 
bekanntlich Kirchhoff zur Erkliarung der Fraunhofer’schen 
Linien und zum Nachweise des Vorhandenseins irdischer Stoffe in 
der Sonnenatmosphire. Hier folge nur noch die Aufzihlung der 
daselbst sicher nachgewiesenen Substanzen: H, Na, Ca, Mg, Fe, Cr, 
Ni, Cd, Mn, Al, Ti, Bi, Ag, Pt und vermuthlich eine Kohlenstoff- 
stickstoffverbindung. 


II. Kapitel. 
Die kinetische Theorie der Molekiile. 


Allgemeines. Nachdem wir im vorangehenden Kapitel uns 
mit den Higenschaften der Atome beschiftigt haben, die wir als die 
Bausteime ansehen, durch deren Zusammenfiigung das Molekiil ent- 
steht, wollen wir in diesem und den nachfolgenden Kapiteln uns 
eine Vorstellung von den Gebiuden zu verschaffen suchen, die aus 
jenen Bausteinen sich bilden. Wir wollen uns nicht verhehlen, dass 
wir damit aufhéren, in engster Beziehung zur Hrfahrung zu bleiben; 
gewiss wire es angingig, auch ohne derartige Spekulationen unter 
der sicheren Fiihrung der Thermodynamik eim Lehrgebaiude der 
theoretischen Chemie zu errichten, allem dann wiirde uns manche 
wichtige Erkenntniss verborgen bleiben. ,Gewiss ist es ein Vorzug, 
dass die Gesetze der mechanischen Wirmetheorie, gerade weil sie 
auf keiner der Hypothesen iiber die Zusammensetzung der Kérper 
beruhen, unumstissliche Wahrheiten enthalten. Sollte man sich je- 
doch dadurch von einer eingehenderen Untersuchung nach dem Wesen 
der Kérper abhalten lassen kénnen, aus Scheu den Kreis der un- 
umstésslichen Wahrheiten verlassen zu mtissen, so wiirde man sich 
muthwillig emen Weg zu neuen Wahrheiten verschliessen.* 1) 

Zwei unter sich sehr verschiedene Wege fiihrten zu bestimmten 
Vorstellungen iiber die Welt der Molekiile. Einerseits suchte man 
aus rein mechanischen Prinzipien manche Eigenschaften der Molekiile 
und dadurch gleichzeitig auch die der aus ihnen gebildeten Substanz 
abzuleiten. Hs war dies Verfahren urspriinglich rein deduktiver 
Natur; aber beim weiteren Ausbau dieser Methode, als es galt, die 
Kigenschaften des Stoffes mit denen der Molektile in immer engeren 
Zusammenhang zu bringen, musste man auch hier, wie tiberall in 
der Naturwissenschaft, mduktiv zu Werke gehen. Den grissten 
Erfolg dieser Forschungsmethode haben wir wohl darin zu erblicken, 


) van der Waals, Kontinuitiét etc. S. 119. Leipzig 1881. 
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dass sie uns das Wesen der Warme aus einfachen kinetischen Vor- 
stellungen verstiindlich macht. 

Andrerseits fiihrte die Beschiftigung mit den zahllosen Kohlen- 
stoffverbindungen zu eingehenden Vorstellungen iiber die Anordnung 
der Atome im Molekiile; bald gewannen allmiihlich die anfangs un- 
bestimmten Vermuthungen greifbare Gestalt und unterstiitzten die Arbeit 
des Experimentators so wirkungsvoll, dass jede Furcht, man ergehe 
sich in allzu kiihnen Hypothesen, angesichts der unleugbaren Erfolge, 
za denen sie fiihrten, gegenstandslos werden musste; so entstand die 
Strukturchemie. 

Hs wandelte den ersten Weg der Physiker, den zweiten der 
Chemiker; da sich lange Zeit der eine um den andern sehr wenig 
ktimmerte, war der gegenseitige Nutzen ihrer Bemiihungen ein fast 
verschwindender, und selbst heute fehlt es noch an der Briicke, die 
den Uebergang bildet von den mechanischen Vorstellungen des einen 
zu dem Valenzbegriff des zweiten. 

Wir werden uns in diesem Kapitel mit der mehr physikalischen 
Molekulartheorie beschiftigen, wobei jedoch angesichts des knappen 
Raumes nur das fiir unsere Zwecke Wichtigste zur Sprache gelangen 
soll. Historisch sei hier noch bemerkt, dass bereits 1740 Daniel 
Bernoulli im Wesen die heute alleemem angenommene kinetische 
Vorstellung iiber die Beschaffenheit der Gase sich gebildet hatte, 
dass aber erst 1845 J. J. Waterston der Londoner Royal Society 
eine Abhandlung vorlegte, die eine sehr gliickliche und erfolgreiche 
Ausbildung der kinetischen Gastheorie enthielt. Leider blieb die 
Abhandlung damals ungedruckt und erst in neuester Zeit veranlasste 
Lord Rayleigh, der sie im Archive auffand, ihre Verdffentlichung *). 
So kam es denn, dass 1856 Kroenig und 1857 Clausius im 
wesentlichen die gleichen Ansichten unabhangig entwickelten. Nach- 
dem so die Grundgedanken klar erfasst waren, betheiligten sich 
Clausius, Maxwell, Boltzmann, van der Waals u. A. erfolg- 
reich am weiteren Ausbau der Theorie. 


Kinetische Theorie der Gase. Diese Theorie, welche den 
ersten erfolgreichen Versuch darstellt, um aus durch Einfachheit und 
Anschaulichkeit ausgezeichneten Voraussetzungen tiber das Wesen 
der Molekiile eine Anzahl stofflicher Higenschaften der Materie zu 
erkliren, geht von den Annahmen aus, dass die Molekiile eines 
Gases eine zwar ausserordentlich kleine, aber immerhin eine gewisse 
endliche Ausdehnung besitzen, so dass der von den Molekiilen selber 
(oder ihrer Wirkungssphiire) eingenommene Raum klein gegen das 
yom Gase als Ganzem erfiillte Volumen ist. Die Molekiile befinden 
sich demgemiiss in einem im Vergleich zu ihrer Ausdehnung sehr 
grossen Abstand von einander und iiben daher im allgemeinen auf 
einander keine merklichen Krifte aus; nur wenn sie eimander sehr 
nahe kommen, treten abstossende Kriifte auf, welche alsbald zu 
einer gegenseitigen Entfernung fiihren, oder, mit andern Worten, 


1) Phil. Trans. 188. 1 (1892). 
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die Molekiile verhalten sich beim Zusammenstoss wie absolut 
elastische K6rper. 

Betrachten wir die Bahn eines beliebig herausgegriffenen Mole- 
kiils; dasselbe wird sich, weil es nicht dem Einflusse irgend welcher 
Krifte unterworfen ist, mit einer gewissen, gleichférmigen Ge- 
schwindigkeit bewegen, bis es mit einem anderen Molekiile kollidirt. 
Bei dem Abprall von diesem wird es im allgemeinen mit emer an 
Richtung und Grésse veriinderten gleichférmigen Geschwindigkeit 
sich bewegen, bis wieder ein Zusammenstoss erfolgt u. s. f. Die 
Bahn des betrachteten Molektils wird also eine zickzackférmige 
sein, deren einzelne geradlinige Bestandtheile mit wechselnden, d. h. 
um einen gewissen Mittelwerth schwankenden (eschwindigkeiten 
durchlaufen werden. Ebenso wird die Ausdehnung dieser frei, 
d. h. ohne Zusammenstoss mit einem andern Molekiil, durchlaufenen 
Strecken, der sogenannten ,freien Wegliingen*, einem fortwahrenden 
Wechsel unterliegen, jedoch unter konstant erhaltenen iiusseren Um- 
stinden ebenfalls um einen gewissen Mittelwerth ,die mittlere freie 
Weeglainge*, schwanken. 

Die mittlere kinetische Energie der fortschreitenden 


Bewegung eines einzelnen Molekiils betragt —- u°, wenn wir mit 
= 


m seine Masse und mit u seme mittlere Geschwindigkeit bezeichnen ; 
ausser der Energie der fortschreitenden Bewegung aber wird das 
Molekiil noch eine gewisse innere Energie besitzen, welche durch 
die lebendige Kraft der Rotationsbewegung des Molekiils sowie durch 
diejenige der Schwingungen gegeben ist, welche die das Molekil 
bildenden Atome in ihm vollfiihren. Auch von der inneren Energie eines 
Molekiils haben wir anzunehmen, dass sie kemen konstanten Betrag 
besitzt, sondern im Laufe der Zeit um einen gewissen Mittelwerth variirt. 

Der Druck, unter welchem ein abgeschlossenes Gasvolum steht 
und welchen dieses umgekehrt auf die Wande des einschliessen- 
den Gefisses austibt, lisst sich aus den Grundannahmen ohne wei- 
teres verstehen und berechnen. Er wird hervorgebracht durch die 
Stésse der an die Gefiisswand anprallenden und von ihr zuriick- 
geworfenen Gasmolekiile, und es ist sofort evident, dass er unter 
sonst gleichen Umstiinden der Zahl dieser Stisse, letztere aber 
wiederum der Menge der in der Volumeinheit befindlichen Molekiile 
oder der Dichte des Gases porportional sein wird. Dies besagt aber 
nichts anderes, als dass der von einer eingeschlossenen Gasmasse 
ausgeitbte Druck dem von ihr emgenommenen Raume umgekehrt 
proportional sei muss, womit das Boyle-Mariotte’sche Ge- 
setz (S. 30) erklirt ist. 

“Zur quantitativen Berechnung des Druckes denken wir uns in 
emem Wiirfel, dessen Inhalt der Volumeinheit und dessen Seiten- 
flichen demgemiiss je der Flicheneinheit gleich sind, eine beliebige 
Menge eines einheitlichen Gases eingeschlossen. Die Masse eines 
einzelnen Molekiils sei m, ihre Anzahl N; dann bedeutet 

m Nop 
die Dichtigkeit des Gases. 
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Die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile u wird, wie sofort 
zu tibersehen, fiir den ausgetibten Druck maassgebend sein; denn von 
ihr hingt sowohl die Wucht wie auch die Hiiufigkeit des Anpralls 
_der Gasmolektile ab. Ein Molektil, welches senkrecht gegen eine 
der Wiirfelflichen anstésst, wird von dieser mit der gleichen, aber 
der Richtung nach entgegengesetzten Geschwindigkeit reflektirt und 
erhalt somit die entgegengesetzte Bewegungsgrisse; letztere erfahrt 
also seitens der Wand die Aenderung 


2mu. 


Bezeichnet nun v die Anzahl Molekiile, welche in der Zeiteinheit 
an eine Wiirfelflaiche anprallen, so berechnet sich der auf die Flachen- 
einheit ausgetibte Druck zu 

nr py, 

Um v zu finden, denken wir uns die unregelmissige Bewegung 
der Molekiile einen Augenblick geordnet; sie mégen wiihrend desselben 
alle die gleiche Richtung besitzen und zwar senkrecht zu einer der 
Seitenflichen unseres Wiirfels sich mit der mittleren Geschwindig- 
keit u bewegen; dann berechnet sich wahrend dieses Augenblicks 
die Zahl der Molektile, welche bei konstant erhaltenen fusseren Um- 
standen an die Wand anprallen wiirde, einfach zu 


Nu 


und man itibersieht, dass wihrend desselben die betreftende Seiten- 
fliche allem den vom Gase ausgeiibten Gesammtdruck zu ertragen 
hat. Dieser Gesammtdruck vertheilt sich nun aber bei der that- 
sichlich stattfindenden Bewegung ‘auf alle sechs Seitenflichen; es 
wird also in Wirklichkeit y nur 


N 
Ve eee = 
0) 
und der gesuchte Druck somit 
1 aa 
p= N eas gL 


betragen. 

Aus dieser Gleichung lasst sich die mittlere Geschwindigkeit u 
fiir jede Gasart berechnen. Betrachten wir z. B. bei 0° eine unter 
Atmosphirendruck in einem Kubikcentimeter abgeschlossene Wasser- 
stoffmenge, so betrigt das Gewicht derselben 0,0000896 g und der 
auf eim Quadratcentimeter von ihr ausgetibte Druck 1033 g-Ge- 
wichte, oder 


1033 >< 981 absolute Einheiten (981 == Erdbeschleunigung). 


Wir finden wu also 


ae Po Oa so USt 184200 22. 
0,0000896 sec. 


Die Wasserstofimolekiile bewegen sich hiernach mit Geschwin- 
digkeiten, die um den ganz enormen Mittelwerth von 1,84 km pro 
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Sekunde schwanken; fiir andere Gase finden wir, weil nach Avo- 
gadro’s Regel p dem Molekulargewichte M proportional ist 


u = 184200 veo oe 
M sec. 

Vom Drucke ist u unabhangig; mit der Temperatur mmmt u 
zu und zwar ist, da p der absoluten Temperatur proportional ist, auch 
> 2d. h. die mittlere kinetische Energie der fortschreiten- 
2 
den Bewegung, der absoluten Temperatur proportional, und 
umgekehrt ist die mittlere kinetische Energie der Molekiile 
eines Gases ein Maass der Temperatur. 

Diese Auffassung (Definition) der Temperatur hat zu einer ganz 
neuen Vorstellung tiber das Wesen der Wirme iiberhaupt gefiihrt. 
Der Wiarmeinhalt eines Kérpers, gleichgiiltig in welchem Aggregat- 
zustande er sich befindet, wird im Simne der kinetischen Anschau- 
ungen durch die Gesammtsumme der kinetischen Energie seiner 
Molekiile repriasentirt; die kinetische Hnergie setzt sich zusammen 
aus der fortschreitenden Energie der Molekiile (oder richtiger 
ihres Schwerpunktes) und ihrer inneren Energie, welche aus der 
lebendigen Kraft etwaiger Rotationsbewegungen des gesammten 
Molekiils sowie besonders aus derjenigen der Schwingungen besteht, 
die die Atome im Molekiilverbande ausfiihren. Wahrscheinlich ist 
nicht nur bei Gasen, sondern allgemein der erstere Theil der abso- 
luten Temperatur proportional. Beim absoluten Nullpunkt (— 273°) 
wiirde hiernach jede Bewegung der Molekiile aufhéren, die Materie 
verfiele hier dem Wirmetode. 

Die ungeordnete Bewegung der Molekiile, welche den Wiarme- 
inhalt eines Stoffes ausmacht, ist also prinzipiell nicht verschieden von 
der geordneten Bewegung eines Kérpers, d. h. emer Bewegung, bei 
welcher alle Molekiile desselben in gleicher Richtung und mit gleicher 
Geschwindigkeit im Raum sich verschieben, und der Kérper somit 
als Ganzes sich bewegt. Allein vom rein praktischen Standpunkte 
aus, niimlich wenn die Aufgabe an den Experimentator herantritt, 
die kinetische Energie von in geordneter oder in ungeordneter Be- 
wegung befindlcher Materie zur Arbeitsleistung zu verwenden, finden 
wir einen sehr beachtenswerthen Unterschied. Denken wir uns einem 
beliebigen K6rper in zweierlei Formen kinetische Energie zugefiihrt, 
zuniichst in Form geordneter Bewegung, wodurch derselbe als Ganzes 
eine bestimmte, fortschreitende oder Rotationsgeschwindigkeit erhiilt, 
zweitens in Form ungeordneter Bewegung (Wiirme), wodurch die 
einzelnen Molektile des Kérpers nach Grésse und Richtung wech- 
selnde, fortschreitende und Rotationsgeschwindigkeit erlangen oder, 
mit andern Worten, seine Temperatur um einen bestimmten, von 
seiner spezifischen Wirme abhiingigen Betrag gesteigert wird. Hs 
bietet_ keine Schwierigkeit, den ersten Betrag an Energie dem Kérper 
zu nehmen und zu einer beliebigen Arbeitsleistung oder zur Erwir- 
mung eines andern Stoffes oder seiner selbst zu verwenden; allein 
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es ist ftir die gegenwiirtige menschliche Experimentirkunst eine un- 
lésbare Aufgabe, die gesammte Energie der ungeordneten Bewegung 
zu beliebiger Arbeitsleistung zu verwenden, sie etwa vollstindig in 
Hnergie fortschreitender Bewegung eines andern Kérpers zu ver- 
wandeln. Wohl wiire die Aufgabe leicht lésbar fiir ein Wesen, 
welches den Molekiilen einzeln in gleicher Weise seine Bewegungs- 
energie entziehen kénnte, wie wir es bei einem fiir unsere Operationen 
hinreichend grossen Kérper, nicht aber bei einem ungeren Sinnen 
nicht wahrnehmbaren Molekiile im Stande sind. Entziehen wir wieder 
durch Abktihlen mittelst geeigneter Zwischenkérper dem urspriing- 
lichen Kérper die zugefiihrte Wiirme, so gelingt es allerdings wenig- 
stens theilweise dieselbe in Energie der fortschreitenden Bewegung 
umzusetzen. Wir gelangen also auf diesem Wege mit Hiilfe der 
kinetischen Betrachtungsweise zu einer anschaulichen Vorstellung tiber 
die gegenseitige Verwandelbarkeit von Warme und dusserer Arbeit, 
und wie der erste Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie, nimlich 
die Unzerstérbarkeit der Energie und Aequivalenz von Warme und 
Arbeit, unmittelbar aus der durch die kinetische Anschauungsweise 
gegebenen Auffassung der Wirme als kinetischer Energie sich er- 
gibt, so fiihrt uns der wesentliche Unterschied, welcher nach dem 
gegenwirtigen Stande der Experimentirkunst bei der Verwerthung 
kinetischer Energie geordneter (makroskopischer) und ungeordneter 
(molekularer) Bewegung zu machen ist, auf den Satz von der be- 
schrankten Umwandlungsfihigteit von Wirme in iiussere Arbeit — 
den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wiarmetheorie '). 


Regel von Avogadro. Vergleichen wir zwei verschiedene Gase 
bei gleichem Drucke und bei gleicher Temperatur, und bezeichnen 
wir mit N,. m, und u, die Anzahl] der Molekiile in der Volumeinheit, 
ihre Masse und ihre mittlere Geschwindigkeit beim ersten, und mit 
N,, m, und u, die entsprechenden Gréssen beim zweiten Gase, so 
muss der gemeinschaftliche Druck p in beiden Gasen nach der 8. 175 


abgeleiteten Formel 
1 g 

Dies aN, m,u," = 3 Ne Mi, Us” 
betragen. Nun lehrt die Erfahrung, dass beim Vermischen verschie- 
dener Gase weder Druck- noch Temperaturiinderungen stattfinden; es 
behalten also die verschiedenen Molekiilgattungen ihre lebendigen 
Kriifte nach der Vermischung bei, und dies lasst sich kaum anders 
als durch die Annahme deuten, dass die lebendigen Krafte der Mole- 
kiile verschiedener Gase bei gleicher Temperatur einander gleich sind. 
Hs ist also hiernach 
9 My uf = a Mes (he 
und somit 


N, =N,. 


1) Boltzmann, Wiener Sitzungsber. 53 u. 75. 
Nernst, Theoretische Chemie. 12 
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Bei gleicher Temperatur und bei gleichem Druck 
ist die in der Raumeinheit enthaltene Anzahl der 
Molektile verschiedener Gase gleich gross; oder die 
Molekulargewichte der Gase verhalten sich wie ihre 
Dichtigkeiten. Hiermit ist Avogadro's Gesetz auch vom Stand- 
punkte der kinetischen Theorie, wenn nicht streng bewiesen, so doch 
sehr wahrscheinlich gemacht (8. 31 u. 150). 


Verhiltniss der spezifischen Wirmen. Wie oben ausgefiihrt, 
ist der Wirmeinhalt einer g-Molekel eines Gases vom Molekular- 
gewichte M durch die Energie der fortschreitenden Bewegung der 


Molekiile us u'| und diejenige der inneren Bewegungen in den 


a 


Molekiilen gegeben. Bezeichnen wir mit EK die Zunahme der letz- 
teren pro Grad Temperaturerhéhung, so wird die spezifische Mole- 
kularwiirme bei konstantem Volum C,-(vergl. S. 39) 


; 1 gant pee 
30, =(4Ma-4+8) 
und die spezifische Molekularwiirme bei konstantem Druck 
i! u? 1 (Vices 
J0,=(gMa+E+yM4) 
2 
worin Mt = 
J ist das mechanische Wirmeidquivalent. Das Verhiltniss beider 
spezifischen Wiirmen ergibt sich zu 


5 ar 
gee 


der geleisteten iiusseren Arbeit entspricht ; 


i= 


nl . . 2 aap: * ° 
Ks muss k immer kleiner als saci 1,667 sein, da E seiner Be- 


deutung nach nothwendig eine positive Grisse ist, und nur in dem 
Falle, dass E sehr klein wird, erreicht k obigen Grenzwerth. Wenn 
umgekehrt Hi sehr gross wird, konvergirt k gegen 1. Die Hrfahrung 
bestiitigt diese Vorhersagungen der Theorie auf das Beste, wie fol- 
gende Tabelle lehrt: 


k 
Quecksilher” 5... «2 schelaeaee 
Sauerstonl no .. sso ke A ee 
Stickstoils ji.4 ig!) + aid sede. wae 
Ammowiaks... Us 'a.. supe eee) 
Chiléroforms. (4 ..° = ssi 
Methylather 2° \-2)¥> a eee 
Aethylather . 1... . 1,029 


Nur in einem Falle, nimlich beim Quecksilberdampf, bei dem k 
von Kundt und Warburg!) nach der Staubfigurenmethode (S. 42) 


') Pogg. Ann. 157. 353 (1876). 
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gemessen worden ist, erreicht das Verhiiltniss der spezifischen Wirmen 
den oberen Grenzwerth; nun ist aber gerade Quecksilberdampf das 
einzige einatomige des bisher untersuchten Gase, und es war a 
priori zu erwarten, dass hier die innere kinetische Energie nur einen 
gegen die fortschreitende verschwindenden Betrag erreichen kann; 
die glinzende Bestiitigung, welche diese Erwartung durch das Ex- 
periment fand, gehdrt zu den schénsten Erfolgen der kinetischen 
Gastheorie. 

Bei den andern untersuchten Gasen ist k stets kleiner als 1,667 
und zwar sinkt es im allgemeinen um so mehr unter diesen oberen 
Grenzwerth, d. h. die innere Energie nimmt im Vergleich zur fort- 
schreitenden immer mehr zu, je mehr Atome im Molekiil vorhanden 
sind, was ebenfalls aus der Theorie sich leicht qualitativ daraus 
erklart, dass ein um so grésserer Bruchtheil der zugeftihrten Wiirme 
zur Vermehrung der kinetischen Energie der Atome im Molekiil 
verbraucht wird, je komplizirter jenes zusammengesetzt ist. Beim 
Aethylither ist bereits der Unterschied zwischen den beiden spezi- 
fischen Wirmen sehr klein im Vergleich zu ihrer absoluten Grosse 
geworden. 


Mittlere Weglinge. In 4&bnlicher Weise hat die kinetische 
Theorie des gasformigen Aggregatzustandes zu einer anschaulicheren 
Vorstellung iiber eine Anzahl anderer Higenschaften der Gase gefiihrt 
und insbesondere iiber Diffusionsvermégen, innere Reibung 
und Wirmeleitungsvermégen neues Licht geworfen. Alle diese 
drei Kigenschaften erklaren sich aus der hin- und herfahrenden Be- 
wegung der Gasmolekiile, welche die an emmander grenzenden Schichten 
von Gasen verschiedener Zusammensetzung durch einander mengt (ge- 
wohnliche Diffusion), ausgleichend auf dic verschiedene Geschwindig- 
keit neben einander bewegter Gasmassen einwirkt (innere Reibung) 
und den Austausch der lebendigen Kraft vermittelt (Wirmeleitung). 
Diese drei Eigenschaften erscheimen also nahe verwandt, und man 
kann die erste als Diffusion von Materie, die zweite als Diffusion 
von Bewegungsgrésse und die dritte als Diffusion von lebendiger 
Kraft (Warme) bezeichnen 1). 

Jeder der drei genannten Vorgiinge hiingt innig mit der ,mitt- 
leren Weglinge* L der Molekiile zusammen, deren Grésse sich 
nach Clausius zu 

3 

4 2 

Bae 
berechnet, wenn wir mit A den mittleren Abstand der kugelférmig 
gedachten Molekiile, mit 4° also den Wiirfel bezeichnen, der im 
Durchschnitt ein Molekiil enthilt, und unter s den Abstand der 
Mittelpunkte zweier Molektile beim Zusammenstoss verstehen, also 
die kleinste Entfernung, bis auf die sie sich tiberhaupt’ einander 


lps 


1) Vergl. Maxwell, Theorie der Wirme. Braunschweig 1876, S. 366. 
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nahern kénnen. Die Weglinge ist also der Zahl von in der Volum- 
einheit befindlichen Molekiilen, d. h- der Dichte des Gases um- 
gekehrt proportional. Bei der Ableitung dieser Formel ist s klein 
gegen L vorausgesetzt, und ferner den Molektilen die gleiche (mittlere) 
Geschwindigkeit ihrer fortschreitenden Bewegung zugeschrieben; lisst 
man letztere Annahme fallen, so findet man nach Maxwell unter 


a 4 
Zugrundelegung seines Vertheilungsgesetzes |/2 anstatt von 3 (dark: 


1,41 anstatt 1,33) in obiger Formel. 

Die erste Bestimmung einer mittleren Weglinge ist Maxwell 
(1860) gelungen, der fiir die innere Reibung 4 eines Gases die 
Gleichung 

12 
Lp 3 
7= 


T 


ableitete (p Dichte, = u die aus dem Vertheilungsgesetz berechnete 
mittlere Geschwindigkeit der Molekiile). Spater wurde die mittlere 
Weglange aus der Warmeleitung (Maxwell, Clausius) und aus 
der Diffusion der Gase (Maxwell, Stefan) berechnet, und in allen 
Fallen ergab sich wenigstens annihernde Uebereinstimmung der auf 
diesen ganz verschiedenen Wegen gefundenen Zahlenwerthe. 

So berechnet O. E. Meyer?) bei 20° und 760 mm Druck fiir 


L 
Wasserstof .. . .-. . . 0,000185 mm 
Methat: 0.0 5 = 622 eee 
Kohlenoxyd! <2). (Senter 
Kohlensture « + ¢.: 30 2 VO.G00tea= 
Ammoniak. ©. 20>) (2: Sea ee 


Verhalten der Gase bei hoéherem Druck. Wenn wir durch 
Anwendung starken Druckes die Gase bis auf Dichtigkeiten von der 
Gréssenordnung bringen, wie wir sie bei Fliissigkeiten antreffen, so 
versagen die Gasgesetze ginzlich, wie wir S. 45 sahen, und es tritt 
die wichtige Aufgabe an uns heran, von der hierdurch verursachten 
Modifikation der letzteren uns Rechenschaft zu geben. Dies ist nun 
mit ungewohnlichem Erfolge von van der Waals”) versucht worden, 
dessen Theorie in iiberraschender Weise von einer Erklirung der 
Abweichungen, welche komprimirte Gase von dem Boyle-Mariotte- 
schen Gesetze aufweisen, zu einem Hinblick in die Natur des fliissigen 
Ageregatzustandes gefiihrt hat. 

Als leitende Gedanken dienen die Anschauungen der kinetischen 
Gastheorie. Bei Ableitung des von dem Bombardement der hin- 
und herfahrenden Molekiile auf die Gefiisswinde ausgeiibten Druckes 


") Kinetische Theorie der Gase. Breslau 1877, S. 142. 


*) Kontinuitiit des gasférmigen und fliissigen Zustandes. Deut 
K. Roth. Leipzig 1881. - Si ee ee: 
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wurde angenommen, dass einerseits den bewegten Molekiilen der 
Gesammtraum des Gefiisses zur Verfiigung steht, dass mit andern 
Worten die Molekiile kein im Vergleiche zum Gesammtraum in Be- 
tracht kommendes Volum ausfiillen, und dass zweitens die Molekiile 
auf einander keine merklichen Wechselwirkungen ausiiben. Beide 
Voraussetzungen werden offenbar bei sehr grosser Verdiinnung des 
Gases gerechtfertigt sein, mtissen aber andrerseits um so ungenauer 
zutreffen, je mehr wir die Molektile einander naher bringen. Es 
handelt sich nun darum, den Einfluss beider Faktoren in die Zu- 
standsgleichung 
pve ft 

einzufiihren. 

An der Auffassung, dass die kinetische Energie der in fort- 
schreitender Bewegung begriffenen Molektile der absoluten Temperatur 
proportional und von der Natur des betreffenden Molektils unabhingig 
sel, halten wir unter allen Umstiinden fest. Dann wird der Einfluss 
elner raumlichen Ausdehnung der Molektile dahin wirken, dass diese 
in Folge der damit verbundenen Einschriinkung ihres Spielraumes 
um so hiufiger an die Wand stossen werden; es muss der aus- 
geiibte Druck also in Folge dieses Umstandes grésser werden, als 
sich aus der Gasformel berechnet, und zwar wird der Druck in dem 
gleichen Verhiltniss vergréssert, als die mittlere Weglinge der 
Molekiile in Folge der raumlichen Ausdehnung der letzteren verktirat 
wird. Auf diesem Wege findet van der Waals, dass in Folge des 


Volumens der Molekiile der Druck im Verhiltniss = : 
erscheint, worin b, die sogenannte ,Volumkorrektion*, dem Vier- 
fachen des Volumens der Molekiile gleich zu setzen ist; bei 
sehr grosser Niihe der Molektile nimmt jedoch b wahrscheinlich nicht 
unmerklich ab, doch bedarf die wichtige Frage nach dem Gesetz der 
Abnahme noch weiterer Untersuchung. 

Ausserdem werden zwischen den Gasmolekitilen, wenn sie durch 
die Kompression einander genihert werden, anziehende oder ab- 
stossende Krifte wirken; aus der von Joule und Thomson (1854) 
experimentell gefundenen Thatsache, dass stark komprimirte Gase bei 
einer Ausdehnung, die ohne Ueberwindung iiusseren Druckes vor sich 
geht, sich merklich abkiihlen, ist zu schliessen, dass bei dieser Aus- 
dehnung eine Arbeit gegen die Wirkung der Molekularkrifte geleistet 
wird, dass also die Molektile einander anziehen. Hiernach ist 
auch den Gasen eine gewisse Kohasion zuzuschreiben, die um so 
merklicher ist, je grésser ihre Massendichtigkeit wird. Was die 
Wirkungsweise dieser Molekularattraktion betrifft, so fiihren viele 
Thatsachen tibereinstimmend zu der Vorstellung, dass dieselbe nur 
bei grosser Nahe der Molekiile wirksam wird und mit ihrer 
gegenseitigen Entfernung rasch abnimmt. Die Erklirung dafiir, dass 
die Gasmolekiile trotz ihrer gegenseitigen Anzichung und trotzdem 
dass sie nur durch leere Raiume geschieden sind, sich nicht zu einem 
Klumpen zusammenballen, haben wir in ihrer Wirmebewegung zu 
erblicken, welche einer Volumverinderung widerstrebt und einer ab- 


vergroéssert 
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stossenden Kraft vergleichbar wirkt. Aehnlich fillt der Mond ja 
auch nicht auf die Erde, trotzdem er von ihr angezogen wird, weil 
die aus seiner Umlaufsbewegung resultirende Centrifugalkraft der 
Attraktion entgegenwirkt und zwar sie hier gerade (wenigstens auf 
absehbare Zeit) kompensitt. 

Ein im Innern der Gasmasse befindliches Molektil erfahrt, weil 
rings herum von zu gleicher Dichtigkeit vertheilten Molektilen um- 
geben, in Summa keine Kraftwirkung; ein gérade auf der Oberflaiche 
befindliches Molekiil hingegen wird nach innen gezogen. Diese An- 
ziehung wirkt der Wucht des Stosses, mit welcher es an die Wand 
anprallt, entgegen; es resultirt aus der Molekularattraktion 
also eine Verminderung des nach aussen wirkenden Druckes. 
Ueber die Abhiingigkeit dieser Verringerung von der Dichtigkeit des 
Gases lisst sich auch ohne Kenntniss des Gesetzes, nach welchem 
die Molekularattraktion mit der Entfernung abnimmt, Folgendes 
sagen. 

: Betrachten wir ein Oberflichenstiick, so wird die Kraft, mit der 
es von den im Innern befindlichen Molekiilen angezogen wird, der 
Zahl der letzteren, d. h. der Dichte des Gases proportional sein: 
andrerseits aber ist diese Kraft auch der Zahl der im betrachteten 
Oberflichensttick befindlichen Molekiile proportional, welch letztere 
ebenfalls im einfachen Verhialtniss der Dichte wichst, so dass die 
gesuchte Anziehung dem Quadrat der Dichtigkeit direkt oder 
dem Quadrate des Volumens der Gasmasse indirekt proportional ist. 
Bezeichnen wir mit p, den Druck, wie er der Dichtigkeit des Gases 
und der kinetischen Energie seiner Molekiile entspricht, mit p den 
thatsichlich ausgetibten (manometrisch gemessenen) Druck der Gas- 
masse, so ist hiernach 
a 


7) 
ae 


Poe Pe == kK = ’ 

wenn wir unter a eine Konstante verstehen, die der Molekular- 
attraktion des Gases Rechnung trigt und mit K jenen Molekular- 
druck bezeichnen. 


Gleichung von van der Waals. Fiihren wir in die Gasgleichung 
8. 181 an Stelle des von der Gasmasse eingenommenen Volums das 
wegen des von den Molekiilen eingenommenen Raumes korrigirte 
Volum und an Stelle des von dem Gase wirklich ausgeiibten Druckes 
denjenigen ein, welchen man ohne die Molekularattraktion erhalten 
wiirde, so nimmt sie die Form an 


(p+ “z) (vb) = RIP. 


v2 

Dies ist die van der Waals’sche Zustandsgleichung, die, wie 
wir bei Besprechung der kinetischen Theorie der Fliissigkeiten sehen 
werden, auch den fliissigen Aggregatzustand in sich begreift. 

Die obige zweikonstantige Formel stellt nun die Abhiingigkeit, 
welche fiir eine gegebene Gasmasse zwischen Druck, Volum und 
Temperatur besteht, in ganz ausgezeichneter Weise dar; betrachten 
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wir etwa den Fall, dass ein Gas bei konstant gehaltener Temperatur 
komprimirt wird, so lehrt zuniichst die Erfahrung, dass bei grossem 
Volumen das Boyle’sche Gesetz gilt; in der That sind fiir grosse 
Werthe von v die beiden Korrektionen verschwindend klein. Gehen 
wir zu grésseren Drucken tiber, so lassen sich im allgemeinen die 
Gase anfiinglich leichter komprimiren, als dem Boyle’schen Gesetze 
entspricht; dies erklirt sich daraus, dass bei der Kompression die 
Gasmolekiile in Folge ihrer Anniherung sich stirker anzichen, wo- 
durch die Wirkung des tiusseren Druckes untersttitzt wird. Bei sehr 
starker Kompression schliesslich widerstehen die Gase umgekehrt 
viel stirker der Volumverringerung, als dem Boyle’schen Gesetz 
entspricht; es riihrt dies daher, dass hier wegen der geringen Volum- 


anderungen einerseits das Glied —- nur relativ wenig  wiichst, 
a 


und dass andrerseits die Volumkorrektion, welche in dem letzt- 
bezeichneten Sinne wirkt, anfiingt sehr betriichtlich zu werden, und 
zwar muss dieselbe um so mehr ins Gewicht fallen, je mehr v durch 
die Kompression b genihert wird. Das von Amagat (S. 45) an 
einer Reihe von Gasen (Stickstoff, Methan, Aethylen, Kohlensiure) 
nachgewiesene Verhalten, wonach das Produkt pv anstatt nach 
Boyle’s Gesetz konstant zu sein, anfinglicb abnimmt, um dann, 
und zwar sehr stark, zu wachsen, ist also aus der Formel von 
van der Waals aufs Beste erklirt. 

Von dem Grade der quantitativen Uebereinstimmung gibt fol- 
gende Tabelle ein Bild, in welcher die von Baynes!) nach der 


Formel 


(p 4 DOD et) (* — 0,0024) = 0,0087 (272,5 +t) 
Vv 


fiir Aethylen berechneten pv Werthe neben den von Amagat direkt 
beobachteten aufgefiihrt sind: 


1000 pv 1000 pv 
) 
: beob. ber. beob. ber. 


31,58 914 895 133,26 520 520 

45,80 Ges Ne ey 176,01 643 642 

59,38 522 624 233,58 807 805 

72,86 416 387 282,21 941 940 

84,16 399 392 329,14 1067 1067 

94,53 413 A138 398,71 1248 1254 
110,47 454 456 


Der Druck ist in Atmosphiiren gezihlt; die Messungen beziehen 


sich auf t = 20°. i aa 
Nur der Wasserstoff (Regnault’s ,gaz plus que parfait“) zeigt 


1) van der Waals, l. c. 101. 
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bei gewdhnlicher Temperatur’) die Higenschaft, dass er in dem ex- 
perimentell untersuchten Theile bereits von Anfang an sich schwieriger 
komprimiren lisst, als dem Boyle’schen Gesetze entspricht; so ist 
fiir p = 2,211 und p, = 4,431 m Quecksilber 


PN 0,9086: 
Pi V1 

Es folgt hieraus, dass bei jenem Gase bereits in diesem Gebiete 
der Kinfluss der Volumkorrektion tiber den der Molekularattraktion 
iiberwiegt. Nimmt man a als verschwindend an, so berechnet sich b 
aus obiger Zahl zu 0,00065; im Sinne der van der Waals’schen 
Deutung der Volumkorrektion ist hieraus zu schliessen, dass die 
Molekiile eines Volumens Wasserstoff bei 0° unter 1m Quecksilber- 

a 

druck nur see = 0,00016 des Gesammtvolums thatsichlich er- 
fiillen; wir miissen also schliessen, dass selbst bei Anwendung des 
stiirksten Druckes Wasserstoff nicht so stark komprimirt werden 
kann, dass er weniger als 4/7000 sees Volums bei 0° und 1 m Druck 
einnimmt. Mit der Annahme, dass gerade beim Wasserstoff die 
Molekularattraktion exceptionell klein ist, stimmt andrerseits die 
von Joule und Thomson (1854) gemachte Beobachtung auf das 
Beste tiberein, dass nur dieses Gas von allen untersuchten bei der 
Ausdehnung ohne Leistung iiusserer Arbeit keme Abkiihlung er- 
kennen less. 

Ks sei schliesslich betont, dass die van der Waals’sche Formel 
nur dann Giiltigkeit beanspruchen kann, wenn das Gas wihrend 
der Volumiinderungen keine Aenderung in seinem Mole- 
kularzustande erfaihrt. Denn die Theorie setzt ja eben voraus, 
dass die Molekiile selbst beim héchsten Verdichtungsgrad als einzelne 
Individuen bestehen bleiben und nicht zu grésseren Komplexen zu- 
sammentreten. Ob dies im einzelnen Falle erfiillt ist, lisst sich 
a priori nattirlich nicht sagen; aber die Anwendbarkeit der Formel 
macht dies im héchsten Maasse wahrscheinlich. Diejenigen Ab- 
weichungen also, welche einzelne Gase von dem Boyle’schen Gesetze 
zeigen und auf Polymerisation der Molekiile bei Erhéhung oder Dis- 
sociation bei Verminderung des Druckes zuriickzufiihren sind, Ab- 
weichungen tibrigens, die hiufig bis zu emer ganz anderen Gréssen- 
ordnung ansteigen kénnen, werden durch die van der Waals’sche 
Zustandsgleichung natiirlich nicht erklirt; hieriiber werden uns die 
Dissociationsgesetze Rechenschaft liefern, die in der , Verwandtschafts- 
lehre* abzuleiten sind. 

Betrachten wir die Abhingigkeit, in welcher bei konstantem 
Volum der Druck von der Temperatur steht, so ergibt die Anwendung 
der Zustandsgleichung auf zwei Temperaturen T, und T, 


') Bei sehr niedriger Temperatur konnte Wroblewski (Wiener Monats- 
ah 9. 1067 [1888]) auch beim Wasserstoff die anfangliche Abnahme von pv 
nachweisen. 
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(rp, +3) w —») =e, 


(>. +) @—») =R°, 


- woraus durch Subtraktion 


(ral 2 

He ed v—b 
sich ergibt. Da auf der rechten Seite der Gleichung keine mit der 
Temperatur veranderliche Gréssen stehen, so ist die Zunahme des 
Druckes auch bei stark komprimirten Gasen der Temperaturzunahme 
proportional, und zwar wichst der Druck schneller wie bei idealen 

eae 1 : 

Gasen, nimlich mehr als um —— pro Grad, weil rechts an Stelle von 


ay 


Be cS a 
= wie bei idealen Gasen, eee steht. Auch dies bestatigt die 


Erfahrung und hiermit ist denn in der That bewiesen, dass weder a 
noch b mit der Temperatur sich bedeutend andern. Nattirlich ist 
auch hier Voraussetzung, dass mit der Temperaturanderung keine 
Aenderung des Molekularzustandes verbunden ist. 


Kinetische Theorie der Fliissigkeiten. Die von van der Waals 
zur Hrklarung des Verhaltens der Gase bei hohem Drucke auf- 
gestellten Anschauungen fiihren zu einer sehr merkwiirdigen Auf- 
fassung des fliissigen Aggregatzustandes. Durch die kritischen Hr- 
schemungen, welche eine kontinuirliche Ueberfiihrung der beiden 
Ageregatzustiinde in einander erméglichen (8S. 57), wird bereits die 
Annahme nahe gelegt, dass der Molekularzustand in beiden ein 
nicht sehr verschiedener ist, und in der That fiihren die folgenden 
Erwiigungen zu diesem Ergebniss. 

Die urspriinglich fiir die idealen Gase aufgestellte Hypothese, 
wonach die mittlere lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung 
der Molekiile (im Gegensatz zu der kinetischen Energie der in ihnen 
enthaltenen Atome) unabhingig von ihrer Natur und der absoluten 
Temperatur proportional ist, liess sich zuniichst auch auf die bis zu 
beliebig grosser Dichte komprimirten Gase iibertragen; wir wollen 
jetzt die Konsequenzen betrachten, welche die Giiltigkeit dieser An- 
nahme auch fiir Fliissigkeiten nach sich zieht. 

Im Sinne dieser Hypothese gelangen wir zuniichst zu der An- 
schauung, dass die Fliissigkeitsmolektile wegen der grossen Ge- 
schwindigkeit der Molekularbewegung (S. 175) und der grossen gegen- 
seitigen Anniherung, in welche sie durch die Kondensation des Gases 
gebracht sind, ungemein hiufig an einander stossen und demgemiiss 
unter einem sehr grossen Partialdruck stehen miissen. Aus dieser 
lebhaften Bewegung aber resultirt ein Bestreben der einzelnen Mole- 
kiile, sich von einander zu entfernen, ein Bestreben, welches zwar 
unverkennbar in dem Dampfdruck und der daraus entspringenden 
Fahigkeit der Flissigkeiten, auf dem Wege der Verdampfung mit 
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ihren Molekiilen einen Raum véllig zu erftillen, seinen Ausdruck 
findet, aber gegentiber der enormen Expansionskraft von bis zur 
Flissigkeitsdichte komprimirten Gasen uns doch sehr klem erscheint. 
An obige Erkenntniss kniipft sich also sofort die weitere Frage, 
wodurch denn die Fliissigkeitsmolektile trotz ihrer lebhaften Be- 
wegung gehindert werden, explosionsartig aus einander zu fahren, 
wodurch, mit anderen Worten, jener enorme Partialdruck im Zaume 
gehalten wird. 

Als Antwort auf diese Frage bietet sich die Annahme von An- 
ziehungskriiften zwischen den Molekiilen dar, deren Hinftihrung bereits 
zur Erklirung des Verhaltens der Gase bei hohem Drucke noth- 
wendig war; wir sahen (S. 181), dass diese Anziehungskraft fiir die 
im Innern befindlichen Molektile sich aufhebt und nur fiir die in 
der Nihe der Oberfliiche befindlichen Molektile zu Geltung kommt, 
indem sie eine dieselben senkrecht zu dieser in das Innere hinein- 
ziehende Resultante liefert. Letztere wirkt nun in der That der aus 
der Wirmebewegung der Molektile entspringenden Expansivkraft 
gerade entgegen und scheint dazu geeignet, jener das Gleichgewicht 
zu halten. Es wird also im allgemeinen ein aus dem Innern an die 
freie Oberfliche gelangendes Molektil durch die Molekularattraktion 
wieder zurtickgezogen werden und so dem Fliissigkeitskomplexe er- 
halten bleiben; nur Molektile, die mit zufallig sehr grosser Ge- 
schwindigkeit der freien Oberfliche sich nihern, werden im Stande 
sein, sich aus dem Bereiche der Molekularkrafte zu entfernen und 
so zu verdampfen. Befindet sich also ein freier Raum iiber einer 
Flissigkeit, so wird derselbe stets auch mit Molekiilen derselben 
erfiillt sein, aber wir erkennen gleichzeitig, wie der Druck, unter 
welchem die verdampften Molekiile im Gaszustande stehen, nicht tiber 
eine gewisse Maximalgrenze steigen kann. Denn umgekehrt werden 
auch im Gaszustande befindliche Molekiile, sobald sie der Fliissig- 
keitsoberfliche zu nahe kommen, hiiufig durch die Molekularattraktion 
wieder von ihr aufgenommen werden, und es wird so ein fortwih- 
render Austausch zwischen dem fliissigen und gasférmigen Theile 
des Systems erfoleen. Der Druck der gasférmigen Molektile kann 
nun offenbar nur so weit ansteigen, bis die Zahl der Molekiile, die 
in der Zeiteinheit auf ein bestimmtes Stiick der Fliissigkeitsoberflache 
stossen und daselbst festgehalten werden, ebenso gross geworden ist, 
als die Zahl derjenigen, die aus dem fitissigen durch die Grenzfliche 
in den gasférmigen Theil des Systems gelangen, und man sieht leicht 
ein, wie dieser Maximaldruck unabhiingig vom Grossenverhiiltniss 
beider Theile sein muss, also in jeder Beziehung der Maximal- 
tension der Fliissigkeit entspricht (Clausius 1857). 

Aus der Fliissigkeit verdampfen nur mit einer grésseren als der 
mittleren kinetischen Energie begabte Molekiile, weil nur diese die 
Molekularattraktion tiberwinden kénnen; also muss durch Verdampfung 
die mittlere kinetische Energie der Fliissigkeitsmolekiile abnehmen, 
d. h. die Verdampfung muss unter Wirmeabsorption vor sich gehen, 
wie es ja auch der Erfahrung entspricht. 

Auch die von der Oberflichenspannung der Fliissigkeiten (S. 47) 


4 
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herrtihrenden Erscheinungen lassen sich auf die Molekularattraktion 
zurtickftihren. Um ein Molektil aus dem Innern der Fliissigkeit an 
die freie Oberfliiche zu bringen, muss gegen die Attraktionskriifte 
Arbeit geleistet werden; daraus folegt dann sofort, dass bei Bildung 


freier Oberfliche eine Kraft tiberwunden wird — eben die Ober- 
flichenspannung — und dass die Fltissigkeiten ihre freie Oberfliche 


auf ein Minimum zu reduziren sich bestreben. 

Der Weg, um aus obigen Anschauungen quantitative Resultate 
abzuleiten, ergibt sich nunmehr von selbst. Die Formel yon 
van der Waals 
a 
5 


Ca 


gilt ebenso wie fiir ein einheitliches homogenes Gas, so 
auch fiir eine einheitliche homogene Fltissigkeit; a tragt 
hier wie dort der Molekularanziehung Rechnung, b entspricht der 


Jw =b) =RT 


V 


-_Korrektion, welche an dem Gesammtvolum der Fliissigkeit in Folge 


der durch die Gegenwart der Molekiile selber bedingten Verminderung 
ihres Spielraumes entspricht. Da nun aus dem Verhalten der Gase 
gegentiber grossem Drucke die Konstanten a und b bestimmbar sind, 
so fiihrt die Theorie also zu dem tiberraschenden Resultat, dass man 
aus dem Verhalten des Gases als solchem auch dasjenige des zur 
homogenen Fliissigkeit komprimirten quantitativ ableiten kann. 

Ks wird niitzlich sem, an der Hand eines speziellen Beispieles 
die Forderungen obigen Satzes zu priifen. Aus der Kompressibilitat 
gasformiger Kohlensiure berechnet van der Waals a = 0,00874 
und b = 0,0023, wenn als Hinheit des Druckes die Atmosphire und 
als Hinheit des Volumens dasjenige eines Gramm des Gases bei 0° 
und einer Atmosphire Druck gewihlt wird. So ergibt sich 

(p 4 oT) (vy — 0,0023) = RT. 


A 


Setzen wir darin p und v je gleich eins, so wird T — 273 und es 
folet fiir R 
273 R = (1 + 0,00874) (1 — 0,0023) == 1,00646 

und wir erhalten die Zustandsgleichung der Kohlensiure 
273 Lt 

aif as 
worin t die gewohnliche Celsius-Temperatur bedeutet. Diese Formel 
gibt in ganz ausgezeichneter Weise die Beobachtungen wieder, 
welche Regnault und Andrews tiber die Kompression gasférmiger 
Kohlensiiure angestellt haben, und wir wollen jetzt zusehen, ob 
durch sie auch das Verhalten der fltissigen Kohlensiiure dar- 
vestellt wird. 

Zeichnen wir zu diesem Ende in einem Koordinatensystem, 
dessen Abscissenaxe das Volum und dessen Ordinate den dazu ge- 
hérigen Druck darstellt, die bestimmten Temperaturen t entsprechen- 
den Kurven — die sogenannten ,I[sothermen* — so gelangen wir 


| (> " oo) (y — 0,0023) — 1,00646 
: 
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yu dem Fig. 11 angedeuteten Kurvensystem. Bei Betrachtung des- 
selben fillt uns nun zuniichst die Thatsache auf, dass oberhalb 35,5° 
zwar jedem Drucke nur ein Volum entspricht, letzteres also durch 
ersteren eindeutig bestimmt ist, dass aber unterhalb dieser 
Temperatur innerhalb eines gewissen (fiir die 13,1° ent- 
sprechende Isotherme besonders markirten) Druckintervalls Zu 
dem gleichen Drucke drei verschiedene Volumina gehéren. 
Dies scheint beim ersten Anblick ein Nonsens zu sein; wohl wissen 
wir, dass beim Dampfdrucke, aber nur bei diesem, dieselbe Substanz- 
menge als homogene Flissigkeit und als homogenes Gas zwel ver- 


Fig. 11. 


L 


schiedene Volumina erfiillen kann, aber was bedeutet das dritte? 
An das Volum der Substanz im festen Zustande ist natiirlich nicht 
zu denken; denn von diesem handelt die van der Waals’sche 
Formel nicht. 

Die Sache wird sofort klarer, sobald wir die Erfahrung zu 
Rathe ziehen. Das Verhalten der gasférmigen und fliissigen Kohlen- 
siure ist von Andrews gerade bei den Temperaturen, fiir welche 
die Isothermen gezeichnet sind, genau untersucht worden. Betrachten 
wir z. B. die 13,1° entsprechende Isotherme; mit kleinen Drucken 
und grossen Volumina beginnend fand dieser Forscher, dass zunachst 
die gasférmige Kohlensiure sich bis zum Volumen vy, und dem 
Drucke py komprimiren liess, genau dem Gange der Kurve ent- 
sprechend, wie ja auch in der van der Waals’schen Formel a 
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und b gerade so bestimmt sind, dass der Kompressionsfihigkeit des 
Gases méglichst gut Rechnung getragen wird. Dass sich obige 
Konstanten in der That so wiihlen lassen, haben wir ja schon 8. 183 
gesehen. Wurde der Druck aber grésser als py gemacht, so ent- 
sprachen einer Volumverminderung nicht die durch die Fortsetzung 
der Kurve a ¥¢¢ gegebenen Drucke, sondern es trat theilweise 
Verfliissigung ein; py entspricht also dem Dampfdrucke der Kohlen- 
saure bei 13,1°. Der Druck blieb konstant, bis das Volum von dem 
des gesittigten Dampfes v, auf das der Fliissigkeit v)’ gesunken, 
also alle Substanz kondensirt war. Hierauf entsprach einer weiteren 
Volumverminderung wieder eine Steigerung des Druckes und zwar 
eie sehr bedeutende, wie es der Grésse der Kompressionskoefficienten 
von Fliissigkeiten zufolge sein muss. Von ¢ aus gelangte in der 
That Andrews auf dem durch das Kurvenstiick oberhalb <¢ ge- 
gebenen Wege weiter; von ¢ gehen die Zahlen unserer Formel 
wieder mit denen der Beobachtung Hand in Hand und das viel 
stirkere Ansteigen jenes Kurvenstiickes im Vergleich zu dem vor o 
befindlichen entspricht dem Umstande, dass fliissige Kohlensiiure sich 
schwieriger komprimiren lisst als gasférmige. 

Unsere Formel versagt also nur auf dem Kurvenstiick a ¢; an- 
statt vom ersten Punkte zum zweiten mittelst des geschlangelten 
Kurvenstiickes « 8 7 6¢ zu gelangen, fiihrt der Versuch die Substanz 
vom Zustande « zu dem « entsprechenden auf der geraden Ver- 
bindungslinie. Aber unsere Formel kann hier auch gar nicht stimmen; 
denn die Substanz ist von « bis ¢ unhomogen, theils Gas, theils 
Flissigkeit, und die Formel will zwar sowohl auf gasférmige wie 
fliissige Substanzen anwendbar sew, aber sie verlangt, dass dieselben 
homogen seien. Der Vorgang der theilweisen Verfliissigung ist 
es, welcher ihre Giiltigkeit fiir ein bestimmtes Intervall unterbricht 
und unterbrechen muss. Es fragt sich nur, ob sich nicht auch das 
Kurvenstiick «8 7 4¢ realisiren, ob sich also Gas und Flissigkeit 
isotherm und kontinuirlich in eimander iiberfiihren lassen. Der blosse 
Anblick desselben macht uns dies mehr wie unwahrscheinlich; auf 
dem Kurvenstiick 8 7 0 wiirde emer Druckvermehruvg eine Volum- 
zunahme und umgekehrt einer Volumverminderung eine Zunahme 
des Druckes entsprechen, die Substanz also in einem so labilen Zu- 
stand sich befinden, dass seine Realisirung ausgeschlossen erscheint. 
Wohl aber sind von den Kurvenstiicken o 8 und ¢ 6 wenigstens die 
Anfange realisirbar; es entsprechen diesen beiden offenbar die tiber- 
sattigten Dampfe und die itiberhitzten Fliissigkeiten; bei ersteren ist 
der Druck in der That grisser als p,, das Volum kleiner als vo, 
und es kann keinem Zweifel unterliegen, dass das Verhalten eines 
iibersittigten Dampfes einer kontinuirlichen Fortsetzung des Ver- 
haltens vor der Sattigung entspricht; schon die Thatsache, dass in 
gesattigten Diimpfen die Fortpflanzung des Schalles keine Stérung 
erkennen liisst, beweist unwiderleglich, dass bei den damit ver- 
bundenen Kompressionen tiber den Siittigungsdruck der Dampf sich 
normal verhilt. Das Kurvenstiick ¢ 0 bringt andrerseits die Fihig- 
keit. der Fliissigkeiten zum Ausdruck, unter geringerem Drucke, als 


190 Atom und Molekiil, 


ihrer Dampfspannung bei der betreffenden Temperatur entspricht, 
eine, wenn auch labile Existenz zu fiihren, wie vielfache Beobach- 
tungen lehren. 

Die Betrachtung der in Fig. 11 gezeichneten Kurven lehrt ferner, 
dass die drei Volumina, mit denen die Kohlenséure unter ihrem 
Dampfdrucke bei der betreffenden Temperatur existiren kann und 
welche fiir 13,1° den Punkten «, 7, ¢ entsprechen, mit zunehmender 
Temperatur einander immer mehr niahern und schlisslich bei der 
32,5° entsprechenden Isotherme in einem Punkte k zusammenfallen. 
Verbinden wir die den Punkten « und ¢ korrespondirenden der ver- 
schiedenen Isothermen, Punkte also, die Beginn und Ende der Ver- 
fliissigung mit zunehmender Kompression anzeigen, so erhalten wir 
die in der Kurventafel punktirt gezeichnete, bergférmige Kurve, 
deren héchster Punkt, eben der Punkt k, von der auf 52,5 beztig- 
lichen Isotherme tangirt wird: hier ist das geschlingelte Kurven- 
stiick «% 8 7 3 ¢ zu einem Punkte zusammengeschrumpft und die 
physikalische Bedeutung hiervon besteht offenbar darin, dass hier 
das spezifische Volum der fliissigen und das bis zum Dampfdrucke 
dieser komprimirten gasférmigen Kohlensiure eimander gleich ge- 
worden sind; hier und nur hier ist es méglich, das Gas- kontinuir- 
lich und isotherm in eine Fltissigkeit zu verwandeln und umgekehrt; 
k entspricht also dem kritischen Punkte(S. 57) der Kohlen- 
saure. 

Hs ergibt sich somit das Resultat, dass wir aus den Konstanten 
a und b der van der Waals’schen Formel auch die kritischen 
Daten simmtlich ermitteln kénnen; wir brauchen zu diesem Zwecke 
ja nur eine Anzahl Isothermen zu zeichnen, bis wir zu dem deutlich 
charakterisirten Punkte k gelangen, dem Punkte nimlich, bei dem 
das Kurvenstiick «6 7¢¢ zu einem Inflexionspunkte zusammen- 
schrumpft. Hinfacher und schneller aber gelangen wir zu diesem 
Ziele durch analytische Diskussion der van der Waals’schen 
Formel. Wenn wir in derselben p und vy je gleich eins setzen, so 


bestimmt sich 
ge (Lie) eb) 
PUES: 


und es wird 


a 13 

(e+) 0—-H)=d+90-D oe 
oder nach v aufgelést: 
1 a) (1 — b) T é 
(1 + a) was ) \ es belles 

p 273 J p Pp 
_ _ Die Gleichung ist fiir v vom dritten Grade; seien x,, x,, x, die 
drei Wurzeln derselben, so muss bekanntlich 
(y =) (2x) (eae 

sein. Die Wurzeln kénnen reell und imaginiir sein; es haben natiir- 


lich nur die ersteren eine physikalische Bedeutung. Da das Produkt 
der drei (v — x)-Werthe zu lauter reellen Summanden fiihren muss, 


inl geen 
ei 
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so _kénnen entweder zwei oder gar keine Wurzeln imaginir sein, 
weil nur durch Produkt zweier imaginiirer Gréssen wieder eine reelle 
entstehen kann. Also gehéren zu einem Werthe von p bei ge- 
~gebener Temperatur entweder ein oder drei Werthe von v; dies er- 
kennen wir denn auch aus der graphischen Darstellung 5. 188 
sofort; bei t > 32,5 gehért tiberall zu einem Werthe von p nur ein 
Werth von v; bei kleineren Werthen, t — 18,1 z. B., ist dies im all- 
gemeinen auch der Fall und nur in dem Intervall p, bis p, gehdren 
za einem Werthe von p drei Werthe von v. 

Der gesuchte kritische Punkt k ist derjenige, wo drei reelle 
Wurzeln einander gleich geworden sind. Es muss also EAE 
=X, = % sein, wenn 9, das kritische Volum bezeichnet, und es 


muss die Beziehung 
ees 3 ae Pe er ae ab 
(v Dy) == Vi | b = To 973 | W | To Ni To 


bestehen; darin ist 7) der kritische Druck und 9, die kritische Tem- 
peratur. Da die Koefficienten der verschiedenen Potenzen von y ein- 
ander gleich sein miissen, erhalten wir folgende Gleichungen: 


CRESS ab 
aw so 
¢ By aoe 
Gi ces To ‘ 
Mer ne (hepa) ia b) By 
3 ©, = b + Ty 273 me) 
dies gibt vereinfacht 
a 8 a 273 


os ey a ORES 

Es bestimmen also die Konstanten a und b in der obigen einfachen 
Weise das kritische Volum 9,, den kritischen Druck =, und die 
kritische Temperatur 3, und auf diese Weise finden wir die Koordi- 
naten sowohl des Punktes k der Kurvenzeichnung wie auch der Iso- 
therme, auf welcher er sich befindet. 

Fiir Kohlensiure berechnet sich nun aus den oben angenom- 
menen Werthen von a und b die kritische Temperatur zu 273 +- 32,5, 
wihrend Andrews 273 + 30,9 direkt beobachtete; der kritische 
Druck zu 61 Atmosphiren, wihrend Andrews 70 beobachtete, und 
das kritische Volum zu 0,0069, wihrend Andrews 0,0066 beobach- 
tete. Umgekehrt kann man natiirlich aus den kritischen Daten auch 
a und b berechnen, was fiir praktische Anwendungen von Wichtig- 
keit ist. Die Thatsache, dass aus den Abweichungen der Gase vom 
Boyle’schen Gesetze sich die kritischen Daten mit solcher Annihe- 
rung berechnen lassen, erzwingt im Verein mit dem Friiheren die 
bewunderungsvolle Anerkennung der Fruchtbarkeit von van der 


Waals’ Theorie. 


Berechnet man aus den kritischen Daten das Molekularvolum 


0 = 3b; = = 


so ergibt sich das einfache Resultat, dass beim Siedepunkte 
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unter Atmosphirendruck fiir die verschiedensten Fliissigkeiten 
(Wasser, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chlorathyl, Aethylacetat, 
schweflige Siure) der von den Molektilen eingenommene 
Raum nahe das 0,3fache des Gesammtvolums betragt. 
Schliesslich sei noch der molekulare Oberflichendruck K be- 
rechnet, welcher der von der Warmebewegung der Molekiile her- 
rtthrenden Expansivkraft die Waage halt und nach dem Friiheren 


a 


K=—; 


betrigt. Bei 21,5° nimmt fltissige Kohlensiiure etwa das 0,003fache 
Volum ein wie als Gas bei 0° unter Atmosphiirendruck: es berechnet 
sich hieraus K zu 970 Atmosphiiren und die Zahl lisst erkennen, 
um wie enorme Druckkrifte es sich hier handelt. Hiner ander- 
weitigen direkten Bestimmung haben sich iibrigens diese Druckkrifte 
bis jetzt entzogen. 


Die reduzirte Zustandsgleichung. Die Kombination der all- 
gemeinen Zustandsgleichung (S. 190) 


a _ d+) —d) 

(043) Oe 
mit den soeben abgeleiteten Beziehungen zwischen den kritischen 
Daten einer Substanz einerseits und den Konstanten a und b andrer- 
seits fiihrt zu emem sehr einfachen Resultat. Fiihren wir namlich 
den 8. 191 abgeleiteten Gleichungen zufolge 
Pec (1 + a) Oe), _ 8 By % 

3° 273 = oe 
in die Zustandsgleichung ein, so erscheinen in ihr anstatt der Kon- 
stanten a und b die kritischen Daten 
8 iy 
) iy Oe Capea 


, i eeeane 
(p+ v2 )(e- ‘ 


indem wir die linke und rechte Seite der Gleichung durch “oto. 


Loo, 0,7) = 


Po 
8 
dividiren, erhalten wir 


ioe “fe") ( ae Ja T 
Cao Mis ita sk uc, 


0 
Setzen wir nun 


pane gga a! See SSeS 
Xo Po Dy 
d.h. zihlen wir den Druck in Bruchtheilen des kritischen 
Drucks, das Volum in Bruchtheilen des kritischen Volums, 
die Temperatur in Bruchtheilen der kritischen Temperatur, 
so nimmt die Zustandsgleichung die fiir alle Substanzen 
identische Form an: 


3 
(«+ =r) (89-1) =88. 
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Tragt man sich fiir bestimmte Werthe von % in einem Koordi- 
natensystem, dessen Abszisse die Werthe von ¢ und dessen Ko- 
ordinate die Werthe von = angibt, die zusammengehérigen Werthe 
von 7 und 9 ein, so erhiilt man die fiir alle Substanzen giiltigen 
Zustandsisothermen, welche eine ahnliche Form, wie die in Fig. 11 
gezeichneten, besitzen werden; setzt man z. B. = 1, so wird fir 
¢—1 auch t—1, d.h. diese Isotherme passirt den kritischen 
Punkt. 

Den durch den kritischen Druck dividirten wollen wir mit 
van der Waals als den reduzirten Druck bezeichnen, und ent- 
sprechend das reduzirte Volum und die reduzirte Temperatur 
als Quotienten von Volum bezw. Temperatur und ihrem kritischen 
Werth definiren. Gleiche reduzirte Drucke, Volume oder Tempe- 
raturen bezeichnet man wohl ktirzer als tibereinstimmende, und 
man sagt von zwei Substanzen, deren Drucke, Volume und Tempe- 
raturen im obigen Sinne_ ,iibereinstimmen“, sie befinden sich in 
,uibereinstimmenden Zustinden*. 

Hs ist nicht ganz leicht, sich emen Begriff von, man michte 
fast sagen, der Kiihnheit dieser Gleichung zu machen, die das ge- 
sammte Verhalten aller homogenen fliissigen und gasférmigen Sub- 
stanzen gegentiber Aenderungen des Drucks, der Temperatur und 
des Volums zum Ausdruck zu bringen beansprucht (natiirlich mit 
Ausnahme derjenigen Fille, wo jene Aenderungen eine chemische 
Reaktion, z. B. Dissociation oder Polymerisation, zum Gefolge haben). 
Ks wird daher niitzlich sein, auf einige Anwendungen jener Gleichung 
einzugehen, die einerseits zu ihrer Veranschaulichung beitragen, 
andererseits ihre Priifung an der Hrfahrung erméglichen werden. 


Anwendungen der Theorie der iibereinstimmenden Zu- 
stiinde. Lésen wir die Gleichung 


(=+ ~)@p—)=89 


© 
‘ 
nach © auf, so wird 


e=1f(z, 9), 
wo die Funktion f fiir alle Stoffe die gleiche ist; die Ausdehnung 
bei konstantem Druck =, die durch Temperatursteigerung von %, auf 
», hervorgebracht wird, betrigt 
, — 9 =f, d,) — f(z, 9). 
Dividiren wir beide Seiten der Gleichung durch 


1 =e is (x, 9), 
und beachten, dass 9 = ie so erhalten wir 
0 
Ve Viet (x, 3,) — f (x, 9,) 
Vy ae Li(ny;) 3 
v, und v, bedeuten die spezifischen Volumina der Fliissigkeit in 


Veet 
21. ist demgemiiss 


gewéhnlichem Maass, und der Quotient 
1 
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die prozentische Ausdehnung, welche die Substanz durch die Tem- 
peraturerhéhung erfahren hat. Die rechte Seite der Gleichung ist 
unabhiingig von der speziellen Natur der Substanz, also muss es 
auch die linke sein, d. h. die prozentische Ausdehnung, welche 
die verschiedensten Fliissigkeiten (oder Gase) erfahren, ist 
gleich gross, wenn man sie bei konstant erhaltenem tiber- 
einstimmendem Druck von einer tibereinstimmenden Tem- 
peratur auf eine zweite erwirmt. 

Diese Beziehung erlaubt das spezifische Volum einer beliebigen 
Fliissigkeit bei allen Temperaturen zu berechnen, wenn wir ihre 
kritische Temperatur und ihr spezifisches Volum bei einer einzigen 
Temperatur kennen, indem wir sie mit einer zweiten, bereits eim- 
gehend untersuchten Fliissigkeit vergleichen. ine solche ist z. B. 
das Fluorbenzol, dessen spezifische Volumina bis zum _ kritischen 
Punkt (3, = 560°) untersucht sind. 

So betragt das spezifische Volum des Aethylithers bei 10° iiber 
dem Hispunkt 1,3794 und wir wollen berechnen, welches sein Werth 
bei 33,8° sein wird. Zu diesem Ende berechnen wir aus 


27S SEED) vk 273 + 33,8 
SS ( oe o = eb ea eS 
a, 1674 0,6055 und 3, 674 


die beiden absoluten Temperaturen ausgedriickt in Bruchtheilen der 
kritischen (467,4°). Die spezifischen Volumina des Fluorbenzols be- 
tragen bei den Temperaturen 0, und ¥, d.h. bei 


T, == 560 3, = 'S890 unde560°9, ==-367.6 
in absoluter Zihlung 1,0339 und 1,0741 (S. 198) und die relative 
Volumzunahme des Fluorbenzols in Folge einer Temperatursteigerung 
von 339,1° bis auf 367,6° (in absoluter Zihlung) betrigt also 
1,0741 — 1,0339 
1,0389 


Dies ist nun aber die gesuchte Volumzunahme des Aethers und 
sein spezifisches Volum betriigt somit 33,8 ° 


1,3794 . 1,0889 = 1,4881, 


was dem experimentell gefundenen (1,4351) sehr nahe kommt. 

Die obigen spezifischen Volumina sind simmtlich unter Atmo- 
sphirendruck, also streng genommen nicht unter gleichem reduzirtem 
oder iibereinstimmendem Druck gemessen; da der kritische Druck 
des Fluorbenzols um etwa 20 °%o grésser ist als der des Aethers, so 
miissten eigentlich fiir erstere Substanz die bei emem Druck von etwa 
1,2 Atmosphiiren gemessenen spezifischen Volumina der Rechnung zu 
Grunde gelegt werden, was jedoch bei der geringen Kompressibilitit 
von Fliissigkeiten praktisch giinzlich belanglos ist. Allgemein kann 
ohne merklichen Fehler bei derartigen Rechnungen mit Fliissigkeits- 
volumina der Atmophirendruck als ein fiir alle Flissig- 
keiten tibereinstimmender angesehen werden. 

In genau der entsprechenden Weise lisst sich das Resultat 
ableiten, dass die procentische Volumenverminderung, welche die 


== 6964. 


— 0,0889. 
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verschiedensten Stoffe, Fltissigkeiten oder Gase, erfahren, gleich 
gross ist, wenn man bei konstant erhaltener iibereinstimmender Tem- 
peratur den tibereinstimmenden Druck auf einen zweiten, ebenfalls 
tibereinstimmenden Werth erhoht. 

Der Kompressionskoeffizient (Volumverminderung eines Kubik- 
centimeters in Folge Erhéhung des ‘usseren Drucks um 1 Atmo- 
sphire) betragt fiir Aether bei 0° 0,00011; nach obigem Satze 
muss er bei tibereinstimmenden Temperaturen fiir alle Flissigkeiten 
dem kritischen Drucke umgekehrt proportional sein. Fiir Chloro- 
form z. B. berechnet er sich demgemiss zu 0,00011 a = 0,000072 


(55 bezw. 36 Atmosphiren kritischer Druck des Chloroforms bezw. 
des Aethers) und zwar bezieht sich dieser Werth auf die mit Aether 
von 0° iibereinstimmende Temperatur des Chloroforms, d.h. auf 
etwa 40°, weil die absolute kritische Temperatur des Aethers um 


eae 
= ihres Betrages vermehrt die des Chloroforms liefert. Die Beob- 


achtung lieferte bei dieser Temperatur etwa 0,000076. 


Koexistenz von Fliissigkeit und Dampf. Die urspriingliche 
sowohl wie auch die reduzirte Zustandsgleichung darf, wie wiederholt 
betont, nur auf ee homogene, sei es fliissige, sei es gasférmige Sub- 
stanz Anwendung finden; ihre Giiltigkeit hért auf, sobald theilweise 
Verdampfung oder theilweise Kondensation des betrachteten Fluidums 
eingetreten ist, und dementsprechend sagt die Zustandsgleichung 
nichts dariiber aus, wann die Substanz durch Verdampfung oder 
Kondensation unhomogen wird, d. h. Gréssen, wie Dampfdruck, Siede- 
temperatur, Volum des gesittigten Dampfes oder der Fliissigkeit 
liegen ausserhalb des Bereiches ihrer Anwendbarkeit. Ueberhaupt 
ist zu betonen, dass es auf Grund rein kinetischer Vorstel- 
lungen bisher nicht méglich war, tiber jene Gréssen etwas 
zu ermitteln; wohl kénnen wir uns mit Hiilfe der 8. 186 angestellten 
Ueberlegungen eine Vorstellung iiber das Gleichgewicht zwischen 
einer Fliissigkeit und ihrem Dampfe machen, aber sie geben uns 
keinen Grund dafiir, warum tiberhaupt eime Scheidung in einen fltis- 
sigen und einen gasférmigen Theil eingetreten ist. Ja es fehlt bis- 
her sogar an einer kinetischen Begriindung der Clausius’schen 
Formel (8. 50) 

1=T a2 Sor Vo) 

die doch eine einfache und unmittelbare Konsequenz der (von kine- 
tischen Vorstellungen giinzlich unabhiingigen) Lehrsitze der Thermo- 
dynamik bildet. 

" Betrachten wir eine Isotherme, z. B. die in Fig. 11 fiir 13,1° 
nach der van der Waals’schen Formel gezeichnete, so suchen wir 
vergebens nach einem irgendwie markirten Punkte, der uns den Beginn 
der Verfliissigung anzeigte; nur soviel wissen wir bereits aus dem 
Friiheren, dass zum Dampfdruck p, drei Punkte der Kurve (nimlich 
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a(2) gehdren miissen. Wohl aber lisst sich thermodynamisch 
ein einfacher Satz fiir die beiden von der geraden Verbindungslinie 
der Punkte « und ¢ und von den beiden Kurvenstiicken «87% und 76s 
begrenzten Flichenstiicke herleiten; wir kénnen uns namlich eine 
Gasmasse auf dem Wege #@ySe von dem & in den ¢ entsprechenden 
Zustand gebracht und auf der geraden Verbindungslinie ¢% wieder 
in den anfinglichen Zustand zurtickbeférdert denken. Bei diesem 
isothermen und umkehrbaren Kreisprozesse muss die Summe der 
vom Systeme geleisteten und von aussen zugefiihrten Arbeit gleich 
Null sein (S. 13). Da aber erstere dem von «fy und der geraden 
Linie «7, die letztere dem von 7O¢ und der geraden Linie 7¢ be- 
grenzten Flichenstiicke entspricht, so mitissen diese beiden 
Flichenstticke einander gleich sein (Maxwell 1875, Clau- 
sius 1880). Freilich kénnen wir diesen Beweis aus dem Grunde 
nicht fiir sehr zwingend ansehen, weil die Realisirung dieses Kreis- 
prozesses unmbglich ist; immerhin aber wird der Satz durch diese 
Ueberlegung sehr wahrscheinlich gemacht. Es sei hier aber noch- 
mals betont, dass so ein der urspriinglich rein kinetischen Theorie 
fremdes Element hineinkommt. 

Die Gleichheit der beiden von den drei Geraden «v9, Vo Vo; 
v, ¢, und dem Kurvenstiick #876¢ sowie andrerseits von denselben 
drei Geraden und der Geraden a¢ begrenzten Flichenstiicke hefert 
eine neue von der Natur der Substanz unabhingige Beziehung 

F (x, us Pi >) = 0,- 
in welcher « den reduzirten Dampfdruck, 3 die reduzirte Siede- 
temperatur, ~, und , die reduzirten Volume von Fliissigkeit und ge- 
sittigtem Dampf bezeichnen. Auch diese Gleichung bringt ahnlich, 
wie die S. 192 abgeleitete, ein ungemein umfassendes Naturgesetz zum 
Ausdruck, eben weil sie verlangt, dass die Natur der Funktion 
F (z, 3, 9,, 2.) ftir alle Substanzen die gleiche sein soll. 
bwohl wir von der speziellen Natur dieser Funktion keinen 
Gebrauch machen werden, wollen wir sie doch ihrer allgemeinen 
Wichtigkeit willen kurz ableiten; die Gleichheit der beiden soeben 
beschriebenen Flichenstiicke verlangt 
Vo 
[ote teGa et 


oder, indem wir der Zustandsgleichung zufolge 


Joab) tee) Wea) a 
LT SeSoty gan tee 


setzen und integriren, wird 


(1 + a) (1 — b) Vale bie cee a / 
Oey iis, TIn panes ee as V9" = Pp (% = Vp). 


Dividiren wir beide Seiten durch 7, 9, ersetzen nach §. 192 
aund b durch die kritischen Daten und fiihren die reduzirten Drucke, 
Volume und Temperaturen ein, so wird obige Gleichung 


i) 
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die reduzirten Zustandsgréssen bedeuten und wodurch die Natur der 
oben erwaéhnten allgemeinen Funktion klargestellt ist. 
Ausser der soeben begriindeten Gleichung 


EG OO Oe. han Se a 
liefert die allgemeine Zustandsgleichung 8. 192, angewandt einmal 
auf gesittigten Dampf, sodann auf die damit im Gleichgewicht be- 
findliche Fliissigkeit zwei neue Relationen 


(+7 7)6%—)=80 joe yaar 
(«+ a7) Gr == 89 . ott SE-B) 


Indem wir aus (1) bis (8) einmal z und 9,, sodann = und 9¢,, 
schliesslich 9, und 9, eliminiren, erhalten wir drei Gleichungen 


9, =f, (8), 9, = f, (8), t= f, (), 
in denen die drei Funktionen f, (9), f, (9), f; (8) wiederum 
unabhingig von der betreffenden Natur der Substanz sind. 

Zaihlen wir die Temperatur in Bruchtheilen der kritischen, so 
sind die spezifischen Volumina des gesattigten Dampfes fiir alle Sub- 
stanzen eine gleiche Temperaturfunktion, wenn wir die Vo- 
lumina in Bruchtheilen des kritischen zithlen und dasselbe gilt fiir 
die Volumina der Fliissigkeiten, sowie fiir die Dampfdrucke. 

Diesen Satz kénnen wir auch so ausdriicken: bei gleichen 
reduzirten Siedetemperaturen sind fiir alle Substanzen die 
Quotienten von spezifischem Volum des gesittigten Dampfes 
durch kritisches Volum, von spezifischem Volum der Fliis- 
sigkeit durch kritisches Volum und schliesslich von Dampf- 
druck durch kritischen Druck gleich gross. 

Natiirlich mtissen nach diesem Satze die reduzirten spezifischen 
Volumina der verschiedensten Substanzen von Dampf und Fliissigkeit 
auch dann dieselben sein, wenn man sie bei gleichen Bruch- 
theilen des kritischen Drucks mit einander vergleicht. 


Priifung durch Young. Diese Siitze sind neuerdings von 
S. Young?) einer eingehenden Priifung unterzogen worden; leider ge- 
stattet es der Raum nicht, das gesammte in seiner Arbeit nieder- 
gelegte Zahlenmaterial mitzutheilen, welche als ein Beispiel eimer 
sowohl experimentell, als auch rechnerisch gleich vollkommenen 
Untersuchung eines Problems um so gréssere Beachtung verdient, 


1) Phil. Mag. 88. 158 (1892). 
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als dies Problem eine fundamentale und allgemeine Bedeutung be- 
sitzt, wie wenige der gesammten Physik und Chemie. 

Der Weg, den Young einschlug, bestand darin, dass er die 
spezifischen Volumina im fitissigen Zustande und im Zustande ge- 
siittigten Dampfes, sowie die Dampfdrucke verschiedener Substanzen 
mit den Werten verglich, welche ein als Normalsubstanz gewiahlter 
Stoff in iibereinstimmenden Zustinden lieferte. Als solcher empfahl 
sich das besonders gut untersuchte Fluorbenzol, dessen Daten, 
als einen wichtigen Ausgangspunkt fiir ktinftige Rechnungen, ich 
vollstindig hersetze. 


Fluorbenzol. 
Molekulargewicht M = 95,8. 


My! Beobachtete Dampfdichte 
t Theoretische Dampfdichte 

272,25 20 == 91,47 = 

289,23 50 = 93,30 == 

303,9 100 = 94,92 — 

320,25 200 = 96,80 — 

338,75 400 = 99,05 = 

358,1 760 = 101,59 ; — 

367,3 1 000 22 000 102,90 1,037 
382,0 1500 15 000 105,10 1,056 
393,25 2 000 11 400 107,00 1,073 
410,4 3 000 7 680 110,03 1,107 
423,8 4000 5 785 112,64 1,138 
434,85 5 000 4 634 114,98 1,166 
444,25 6 000 3 857 117,06 1,193 
452.8 7 000 3 298 119,14 1,217 
460,4 8 000 2 871 121519 1,247 
473,6 10 000 2 265 125,04 1,300 
484,95 12 000 1 862 128,80 1,349 
499,7 15 000 1 447 134,64 1,431 
519,7 20 000 1009 145,08 1,600 
536,0 25 000 733 158,40 1,818 
544,5 28 000 601 169,35 2,011 
550,0 30 000 516 179,40 2,206 
555,0 32 000 440 193,0 2,450 
559,55 33 912 270,4 270,4 3,79 


Der Dampfdruck p ist in Millimetern, die Molekularvolumina 
von gesittigtem Dampf My, und von Fliissigkeit My,’ sind in 
Kubikcentimetern gezihlt. Die kritischen Daten der untersuchten 
Stoffe, soweit sie theils von Young allein, theils in Gemeinschaft 
mit Ramsay gemessen wurden, enthalt folgende Tabelle '): 


1) Phil. Mag. [5] 34. 505 (1892). 
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Kritische Daten. 


Mole- 
Substanz Formel kular- 
gewicht 


a) | a) | £0) 


iluorbenzol-< 53. -.-. CgHF 95,8 33 912 

Chierbenzol. . . . CgH;Cl 112,2 33912 | 2,731 
BeOMPCHAOlyS 2°. CgH5Br 156,6 38 912 | 2,059 
edmenzol >=. 5. CeHsJ 203,4 33912 | 1,713 
IBenZ Ol eos rates oe ss CeHe 77,84 36 395 | 3,293 
Kohlenstofftetrachlorid . CCly 158,45 34180 | 1,799 
ApMMCHIOWId: 2s SnCl, 259,3 28080 | 1,547 
EOS 3 a rn (CyH5)o0 73,84 27060 | 3,801 
Methylalkohol . . . . CH30H 31,93 59760 | 3,697 
Aethylalkohol . . . . CoH;0H 45,90 47 850 | 3,636 


Propylalkohol . . . . C3H,0H 59,87 
Wissigsaure <6. 6. 5. CH,COOH 59,86 


38120 | 3,634 
43 400 | 2,846 


Die kritischen Volumina sind nicht direkt beobachtet, sondern 
nach der Regel von Cailletet und Mathias’) extrapolirt, wonach 
das arithmetische Mittel zwischen der Dichte des gesittigten Dampfes 
und der der Fliissigkeit mit der Temperatur linear abnimmt; extra- 
polirt man diesen Mittelwert fiir die kritische Temperatur, so er- 
halt man die kritische Dichte. 

Die auf der nebenstehenden Seite abgedruckte Tabelle enthilt 
emen Auszug aus den Berechnungen Young’s. Die ersten drei 
Horizontalkolumnen enthalten den Vergleich der dariiberstehenden 
Substanz mit Fluorbenzol bei korrespondirenden Temperaturen, 
die unter & verzeichnet sind, wihrend unter T sich die absoluten 
Temperaturen des Fluorbenzols befinden; und zwar enthilt die erste 
Kolumne das Molekularvolumen des gesittigten Dampfes der Substanz, 
dividirt durch das des Fluorbenzols; die zweite das Molekularvo- 
lumen der fltissigen Substanz, dividirt durch das des Fluorbenzols, 
die dritte den Dampfdruck der Substanz, dividirt durch den des 
Fluorbenzols. Die vierte Kolumne enthilt die Siedetemperaturen der 
Substanz beim reduzirten Druck 7, dividirt durch die des Fluor- 
benzols, die sich auf den gleichen reduzirten Druck bezieht, wiihrend 
unter p die wirklichen Dampfdrucke des Fluorbenzols sich befinden. 

Beispielsweise betragt des Molekularvolumen des gesiattigten 
Dampfes von Alkohol bei der absoluten Temperatur T = 338,75 
45700 ccm; die reduzirte Temperatur betriigt somit 
338,75 
516;1 
indem 516,1 die kritische Temperatur des Alkohols bezeichnet. Die 
tibereinstimmende Temperatur des Fluorbenzols betragt 

dee DDO 5b OS'56(,0°"s 


Q 


—= 0,656, 


1G. r. 102. 1202 (1886). 


~e 


358,1 | 0,639 
- 4104 | 0,783 
*  =s-460,4 |’ 0,822 
ay 519,70 1950,928 
S 559,55 | 1,000 
—-272,25| 0,486 
B= «-358,1' |- 0,689 
& 4104 | 0,733 
= 460,44 | 0,822 

519,7 | 0,928 


20 | 0,0006 
760 | 0,0028 

3 000 | 0,0885 
8 000 | 0,2360 
20 000 | 0,5900 
33 912 | 1,0000 


200 


1,1985 
1,1980 
1,1988 
1,1965 


OgFind) CHa 


0,842 
1,298 | 0,885 
— | 0,923 
— | 0,926 
— | 0,940 


0,9457 
1,2782 | 0,9487 
1,2777 | 0,9489 
—*_ | 0,9481 
— | 0,9499 
— | 0,9400 


1,338 
0,998 | 1,200 
0,997 | 1,144 
ee ais 
= |4,088 
1078 


1,0127 
0,9859 
0,9667 
0,9485 
0,9260 
0,9168 


()H;0H | C3H;OH| CH,COOH 
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in der Tabelle 8. 198 findet sich das Molekularvolumen des gesiittig- 
ten Dampfes von Fluorbenzol bei dieser Temperatur 22000, und der 
Quotient somit 45700 


22000 
welche Zahl wir in der That als zu 4 = 0,656 gehérig in der ersten 
Reihe der ersten Kolumne unter C,H;OH verzeichnet finden. 

Aus der Betrachtung der Tabelle S. 200 geht nun hervor, dass, 
was zunichst die Vergleichung bei tibereinstimmenden Tempe- 
raturen anlangt, fiir die drei Halogenderivate des Benzols die For- 
derungen der Theorie sehr gut zutreffen, wie die Konstanz der 
Vertikalreihen zeigt, dass aber fiir Benzol, Kohlenstofftetrachlorid, 
Zinnchlorid und Aether die in einer Vertikalreihe jeder einzelnen 
Kolumne verzeichneten Zahlen nicht konstant sind, wie es sein sollte, 
sondern regelmissige Ab- oder Zunahme erkennen lassen, und dass 
bei Hssigsiure und den drei Alkoholen die Abweichungen. noch viel 
grésser, und allein fiir die Molekularvolume im fliissigen Zustande 
die Forderungen der Theorie befriedigend erfiillt sind. Der Vergleich 
der Siedetemperaturen bei tibereinstimmenden Drucken liefert, 
wiederum mit Ausnahme der zuletzt genannten Substanzen, sehr gute 
Resultate. Dass iibrigens beim Vergleich der Siedetemperaturen 
bei iibereinstimmendem Druck die Quotienten weniger schwanken, 
als wenn man die Dampfdrucke bei iibereinstimmenden Temperaturen 
vergleicht, ist leicht erklirlich; da die Drucke etwa im Verhiltniss 
von 16000: 1 abnehmen, wenn die reduzirte Temperatur 3 von | auf 
etwa 0,5 sinkt, so miissen Ungenauigkeiten der Theorie viel deut- 
licher sich zeigen, wenn man die Quotienten der Drucke, als wenn 
man die der Temperaturen bildet. 

Aus den Gleichungen 8. 192 berechnet sich das kritische Volum 


re 8 d+ad—b) %& 
ae To 2B. 

Wahlen wir, wie friiher, als Einheit des Volums dasjenige, 
welches 1g Substanz als Gas unter Atmosphiirendruck und bei 0° 
einnehmen wiirde, so sind a und b Gréssen, die neben der Ein- 
heit zu vernachlaissigen sind; wiirde das Gas bis zum kritischen 
Punkt sich wie ein ideales Gas verhalten, so wiirde sein spezifisches 
Volum beim kritischen Punkte, d. h. bei der Temperatur 9, und dem 
Drucke 7%, I 3 


xe. a 0 


14-1898 
betragen; wir finden also fiir jede Substanz die wirkliche kritische 


= 2.076, 


-S 
oO 


Dampfdichte = : der theoretischen. 
v0 


Dieser Satz bewahrt sich insofern, als Young!) in der That 
(abgesehen von den Alkoholen und der Essigsiiure) den 8. 199 
mitgetheilten Werthen des kritischen Volums zufolge die kritische 


1) Phil. Mag. [5] 84. 507 (1892). 
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od 


Dampfdichte als ein fiir die untersuchten Substanzen gleiches Viel- 


Biteas Oper ere 
faches der theoretischen fand; nur war sie nicht 3 (= 2,67), son- 


dern 3,8mal so gross, wie die theoretische. Allgemein ist recht 
genau bei tibereinstimmenden Drucken (weniger genau bei 
iibereinstimmenden Temperaturen) das Verhiltniss der be- 
obachteten zur berechneten Dampfdichte gleich gross; fiir 
Fluorbenzol sind diese Quotienten 5S. 198 berechnet. 


Wirmeinhalt von komprimirten Gasen und von Fliissig- 
keiten. Wir wollen uns schliesslich noch davon Rechenschaft 
geben, wie im Sinne der kinetischen Theorie von yan der Waals 
gewisse, den Wirmeinhalt gasférmiger und flissiger Stoffe 
betreffende Fragen zu beantworten sind. Sehen wir von der gegen 
den ausseren Druck geleisteten Arbeit ab, deren kalorisches Aequi- 
valent sich ja in jedem Falle leicht und genau ermitteln lasst, so 
wird bei Gasen, wie bei Fliissigkeiten, zugefiihrte Wirme einerseits 
die lebendige Kraft der Molekiile erhéhen, andrerseits dadurch, dass 
gleichzeitig in Folge der thermischen Ausdehnung die Molekiile von 
einander entfernt werden, gegen die Molekularkrifte eime gewisse 
Arbeit leisten. Da nun letztere sehr stark mit der Verdichtung 
zunehmen, so muss dieser Betrag bei Fliissigkeiten viel grésser sein, 
wie bei Gasen, bei welchen letzteren er sogar, hinreichende Ver- 
diinnung vorausgesetzt, unmerklich ist, und hierdurch erklart sich 
denn auch die ganz allgemeine Erscheinung, dass die spezifische 
Wirme einer Fliissigkeit stets grésser ist, als die ihres Dampfes. 
(S. 49.) Wiirde man eine Fliissigkeit wihrend der Erwirmung auf 
konstantem Volumen erhalten, so miisste (vorausgesetzt, dass die 
Theorie von van der Waals auf sie streng anwendbar ist), ihre 
spezifische Wiirme ebensogross sein, als die ihres Dampfes, natiirlich 
letztere ebenfalls bei konstantem Volum genommen; allein es ist mir 
nicht bekannt, dass Experimente in dieser Richtung vorliegen. Die 
gleiche Schlussfolgerung gilt fiir komprimirte Gase; hier fand man 
in der That (8S. 37), dass selbst bis zu Drucken von 6000—7000 
Atmosphiiren die spezifische Wirme bei konstantem Volum vom Volum 
unabhingig war. Erwiirmt man fltissiges Wasser in der Nihe von 4°, 
so indert sich bekanntlich sein Volum nicht; dass trotzdem die spe- 
zifische Wirme im fliissigen Zustande viel grésser ist als im gas- 
formigen, bietet eme Ausnahme, die ebensowenig aus der Theorie 
von van der Waals zu erkliiren ist, wie die gesammten Dichte- 
anomalien dieser Substanz. 

Hingegen spricht folgendes Resultat, wie mir scheint, schlagend 
zu Gunsten obiger Folgerung. Aus der S. 46 abgeleiteten Gleichung 


folet fiir 
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wenn wir mit A und B zwei Integrationskonstanten bezeichnen. 
Thatsaichlich fanden Ramsay und Young), dass der Druck einer 
auf konstanten Volum erhaltenen, fliissigen oder gasférmigen Sub- 
stanz linear mit der Temperatur variirt, oder dass mit anderen 
Worten die Isochoren (Kurven, die angeben, wie bei konstantem 
Volum der Druck variirt) gerade Linien sind. Uebrigens kann man 
letzteres Resultat auch der Zustandsgleichung (S. 187) direkt ent- 
nehmen, in dem wir sie in der Form 


schreiben; es ist also 


Wie wir 8S. 39 sahen, erscheint bei Kompression eines idealen 
Gases die geleistete Arbeit in seinem Innern als Warme; bei stir- 
kerer Kompression wird auch dies Gesetz, wie die anderen Gasgesetze, 
ungenau und es bietet eine interessante Frage, wie im Lichte der 
Theorie von van der Waals diese Abweichungen aufzufassen sind. 

Die Beantwortung ist einfach; bei Anniherung der Molekiile 
durch die Kompression leistet ihre gegenseitige Anziehung eine ge- 
wisse Arbeit, die in Gestalt von Wirme erscheint, und somit es 
bedingt, dass bei der Kompression eine gréssere Wirmemenge 
entwickelt wird, als der aufgewandten Arbeit entspricht. Als Maass 
der Anziehungskrafte ist der Molekulardruck 

a 
aa 


v 


anzusehen; die bei der Kompression vom Volum v, auf v, in Folge 
jener Kriifte entwickelte Wirme betrigt also 


V2 Vo 
a it i 
K dv = | —> dv =a (—— ) 
Vv mahi | Vo 
Vi Vi 


Dilatirt sich ein Gas ohne Leistung iiusserer Arbeit, indem es 
z. B. in ein Vakuum einstrémt, so muss obige Wirmemenge ab- 
sorbirt werden. Thatsiichlich konnte van der Waals?) durch Be- 
rechnung der von Joule und Thomson mit Luft und Kohlensiure 
angestellten Versuche obige Formel quantitativ bewahrheiten. 

Auch iiber die Verdampfungswirme liefert die Theorie 
mancherlei Aufschluss; zuniichst ist ohne weiteres ersichtlich, dass 
sie beim kritischen Punkt auf Null herabsinken muss, weil 
hier jeder Unterschied zwischen Fliissigkeit und ihrem gesattigten 
Dampf aufhért. Eine experimentelle Bestiitigung fand dieser Satz 
durch die Messungen, die Mathias*) an Kohlensiiure und Stick- 


1) Zeitschr. physik. Chem. 1. 433 (1887), 3. 49. 63 (1889). 
2) te, 114 ff. 
3) Ann. chim. phys. [6] 21. 69 (1890). 
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oxydul anstellte; derselbe folgt tibrigens auch mit Nothwendigkeit 
der Clausius’schen Formel (S. 195), die beim kritischen Punkt 
wegen V, == Vv) auch 1 =o liefert. 

Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen und die Ver- 
dampfungswirme aus den Molekularkraften berechnen. Konden- 
sirt sich ein Gas, so leisten die Molekularkrafte die oben berechnete 
Arbeit, die in Gestalt von Wirme erscheinen muss; berechnen wir 
letztere nach §. 49 fiir eine g-Molekel, so ergiebt sich 

1 Les 
d - — je a (= eae Ta ’ 
P (% — Vo) v0! Vy ) 
worin v,’ das Volum der g-Molekel im fltissigen, vo dasjenige im 
gasformigen Zustande bedeutet. Diese Gleichung ist, soviel mir be- 
kannt, neu, trotzdem sie eine unmittelbare Konsequenz der Annahme 
bildet, dass die van der Waals’sche Zustandsgleichung auch fir 
Fliissigkeiten gilt. 

Aus den kritischen Daten berechnet sich nach 8. 191 
Ah RE Pies 
64 Ei 


handelt es sich um die Verdampfungswirme beim Siedepunkt, so ist 


a — 


v, sehr gross im Verhiltniss zu v)’ und daher ebenso ue im Ver- 
Vo 
hiltniss zu = und wir finden fiir die molekulare Verdampfungswirme 
: _ 27 R28? 
7 Bae Dr 


+ RT. 


Fiir Benzol ist 
o) = 561°, x, = 48 Atmn., v5’ = 10,096 Tat. T — 275 80> 

setzen wir R. — 0,0819, so erhalten wir \ in Literatmosphiren (8. 40); 
nehmen wir durch Division mit 24,12 die Reduktion auf g-cal. 
vor, so wird } = 5490 anstatt von 7200 g-cal. Diese Forderung der 
Theorie stimmt also ebenfalls nur mit grober Anniaherung, aber 
gerade hier liegt es vielleicht besonders nahe, die Abweichung auf eine 
theilweise Bildung von komplexen Molekiilen bei der Kondensation 
zurtickzufiihren, die auf die Verdampfungswirme vergréssernd ein- 
wirken muss. Immerhin ist es nicht ganz ohne Interesse, dass man 
aus den kritischen Daten die Verdampfungswirme so einfach wenig- 
stens annihernd berechnen kann, und dass im Kinklang mit der 
Krfahrung die Formel eine allmihliche Abnahme bis zum kritischen 
Punkt ergibt, woselbst sie auf Null herabsinkt. 

Schhesslich sei noch erwihnt, dass durch Kombination der Theorie 
der tibereinstimmenden Zustiinde mit der Clausius’schen Dampf- 
druckformel sich eimige weitere, sehr bemerkenswerthe Beziehungen 
ergeben "), die jedoch noch weiterer Durcharbeitung bedtirftig sind 
und hier daher nicht entwickelt werden kénnen. 


*) Kontinuitit p. 187. Vergl. auch S. 56. 
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Kritik der Ergebnisse. Durch das oben mitgetheilte Zahlen- 
material ist erwiesen, dass die Sitze von van der Waals gegentiber 
emer strengen Priifung an der Erfahrung nicht bestehen, sondern 
dass unzweifelhafte Abweichungen zwischen Theorie und Versuch 
vorliegen. 

Ks fragt sich nun, ob dieselben derart sind, dass die ganze 
Theorie aufzugeben ist, oder ob es méglich sein wird, von den be- 
obachteten Abweichungen sich durch eine Abinderung oder Fort- 
bildung der Theorie Rechenschaft zu geben. Die Entscheidung kann 
keimen Augenblick zweifelhaft sein; die Erfolge der Theorie sind 
so unleugbare, das Gebiet der Erscheinungen, das sie zu beherrschen 
beansprucht, ein so ausgedehntes, dass es eine im hdchsten Maasse 
dankbare Aufgabe sein wiirde, den Abweichungen nachzugehen und 
sorefiltig zu priifen, nach welchen Seiten hin eine Umgestaltung 
oder Erweiterung der Theorie unerlisslich ist. Die Untersuchung 
der Abinderung, welche an den Gasgesetzen anzubringen war, damit 
sie den Thatsachen besser sich anpassten, fiihrte van der Waals 
zu seinen bewundernswerthen Entdeckungen; sollte nicht vielleicht 
der Wunsch, den Gesetzen von van der Waals nun wiederum eine 
groéssere Genauigkeit zu verleihen, von ebenso iiberraschenden und 
unerwarteten Erfolgen gekrént werden? 

In der That draingt sich alsbald eme Vermuthung auf, dass 
hiufig, ja yvielleicht ausschliesslich ein Umstand die Abweichungen 
bedingt, von denen schon wiederholt die Rede war. Hs wurde nim- 
lich bereits mehrfach betont, dass siimmtlichen Entwicklungen von 
van der Waals die Voraussetzung zu Grunde liegt, dass weder bei 
der Kompression noch bei der Verfliissigung von Gasen eine Aende- 
rung des Molekularzustandes stattfindet. Diese Voraussetzung ist 
nun bei Stoffen, wie Hssigsiure, sicherlich nicht erfiillt; vielmehr 
werden wir in diesem und in den folgenden Biichern sehr viele That- 
sachen kennen lernen, die daftir sprechen, dass mit der Verdichtung 
und Temperaturerniedrigung des Hssigsiiuredampfes eine immer zu- 
nehmende Bildung von Doppelmolekiilen verkniipft ist, die im Sinne 
der Gleichung 


2 CH,COOH = (CH,COOH), 


sich vollzieht. Mir scheinen mancherlei Griinde dafiir zu sprechen, 
dass eine derartige Aenderung des Molekularzustandes, die m einer 
Bildung von doppelten oder selbst mehrfachen Molekiilen bestehen 
kann, viel hiufiger stattfindet, als man fiir gewdhnlich annimmt, 
und ich halte es daher fiir sehr nahe liegend, dass man, wie es auch 
Young thut, nicht nur bei der Hssigsiure, sondern auch bei den 
Alkoholen das abweichende Verhalten, das diese Stoffe gegentiber 
den Forderungen der Theorie aufweisen, auf eine derartige Bildung, 
resp. Zerfall von komplexen Molekiilen zuriickfiihrt. Wenn es ge- 
linge, jene Abweichung quantitativ aus dem Grade der Polymeri- 
sation der Molekiile zu erkliren und so nachzuweisen, dass jene 
Abweichungen eben nur scheinbare sind, insofern, als sie durch einen 
Umstand hervorgerufen werden, der bisher ausserhalb des Bereiches 


7 
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der Theorie lag, so wiirde dies nicht nur einen Erfolg bedeuten, 
der sich denen von van der Waals wiirdig an die Seite stellte, 
sondern es wiirde gleichzeitig die Wissenschaft een neuen, bedeu- 
tungsvollen Schritt in das Gebiet der Molekulartheorie gethan haben, 
welcher uns den Molekularzustand der Fltissigkeiten enthiillte. 


Kinetische Theorie des festen Aggregatzustandes. Die Ver- 
suche, in die Konstitution der festen Kérper mittelst molekulartheore- 
tischer Betrachtungen einzudringen, befinden sich noch in den ersten 
Anfingen. Die Annahme, wonach die kinetische Energie der fort- 
schreitenden Bewegung der absoluten Temperatur proportional und 
von der Natur des Molekiils unabhingig sein soll, wird sich még- 
licher Weise wie bei den Gasen und Fltissigkeiten auch hier durch- 
fiihren lassen; nur liegt die Vermuthung nahe, dass die Warme- 
bewegung der Molekiile fester Kérper in einer Schwingung um eine 
bestimmte Gleichgewichtslage besteht, in welcher sie durch die 
Kohisionskrifte festgehalten werden, und dass nicht jedes_einzelne 
Molekiil, wie bei den Gasen und Fliissigkeiten, seinen Ort fortwah- 
rend wechseln kann. Auf diesem Wege werden in der That die 
Higenthiimlichkeiten des festen Aggregatzustandes verstandlich. 

Zugeftihrte Wirme wird hiernach in dreierlei Weise wirksam 
sein: 1. sie wird die lebendige Kraft der Molekiile und der Atome 
im Molekiile erhéhen; 2. sie wird Arbeit gegen die Kohiisionskrifte 
leisten; 3. sie wird Arbeit gegen den iiusseren Druck leisten; wegen 
der geringen Volumiinderung der starren Kérper beim Erwirmen 
wird allerdings der dritte Antheil und vielleicht auch der zweite zu 
vernachlissigen sein. Ueber Versuche, auf Grund der obigen An- 
nahme und noch anderer Voraussetzungen weiter vorzudringen, kann 
hier Niheres nicht berichtet werden 4). 


Kinetische Theorie von Gemischen. Wir haben bei unsern 
bisherigen molekulartheoretischen Betrachtungen stets eine chemisch 
einheitliche Substanz vor Augen gehabt, eine Substanz also, die aus 
lauter gleichartigen Molekiilen besteht. Es erhebt sich nun die 
Frage, wie die friiheren Betrachtungen zu modifiziren sind, wenn 
es sich um ein Gemisch handelt. Hier sind nun zwei Fille zu unter- 
scheiden; die verschiedenartigen Molektile des Gemisches kénnen auf 
einander chemisch einwirken, oder aber sie verhalten sich eegenein- 
ander indifferent. Im ersteren Falle ist zu beachten, dass sich der 
chemische Gleichgewichtszustand, der sich im Gemische herstellt, im 
allgemeinen mit Druck, Volumen und Temperatur iindern wird; ein 
derartiges Gemisch ist z, B. der Dampf von Essigsiiure, der teils 
aus doppelten, teils aus normalen Molekiilen besteht, deren Ver- 
haltnis je nach den iiusseren Bedingungen wechselt. In der Ver- 
wandtschattslehre werden wir uns mit solchen Gemischen ausftihrlich 
zu beschiiftigen haben; die nachfolgenden Bemerkungen sollen sich 


_) Vergl. Boltzmann, Wiener Sitzungsber. 63. II. 732 (1871); Mousson, 
Physik. 2. 120 (1880); Guldberg, Zeitschr. physik. Chem. 1. 231 (1887). 
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demgemiiss nur auf aus chemisch indifferenten Molektilen bestehende 
Gemische beziehen. 


Auf ein derartiges homogenes, sei es fliissiges, sei es gasfor- 


miges Gemisch ist nun die van der Waals’sche Zustandsgleichung 


(» +. =) (v—b)=RT 


offenbar ohne weiteres zu tibertragen. Thatsiichlich ist sie denn auch 
ebenso gut auf stark komprimirte atmosphiirische Luft, wie auf ein 
emheitliches Gas anwendbar; nur die Bedeutung der konstanten a und b 
ist eine etwas andere, wie bei reinen Substanzen und ihre Grisse 
andert sich mit dem Mengenverhiltniss des Gemisches. Die Aufgabe, 
aus den fiir die reinen Substanzen gitiltigen Konstanten a und b die 
des Gemisches zu berechnen, bietet viel Interessantes, ist jedoch 
theoretisch noch kaum sicher entschieden +) und experimentell noch 
gar nicht behandelt. 

Wesentlich anders wird bei Gemischen die Behandlung der 
Frage nach der Koexistenz von Fliissigkeit und Dampf, weil im 
allgemeinen im Gegensatze zu den einheitlichen Substanzen die Zu- 
sammensetzung von Fliissigkeit und Dampf (8. 97) eine verschiedene 
ist. Wir sahen bereits 8. 195, dass jene Frage sich nicht einmal bei 
einheitlichen Substanzen bisher rein kinetisch hat behandeln lassen; 
noch viel weniger ist dies natiirlich bei Gemischen der Fall, und so 
ist denn die soeben citirte Arbeit von van der Waals trotz des 
Titels .Molekulartheorie eines Kérpers, der aus zwei verschiedenen 
Stoffen besteht*, eine ausgesprochene thermodynamische Studie, deren 
Besprechung nicht in dies Kapitel gehirt. Erwihnt sei nur noch, dass 
neben der Untersuchung der Koexistenz von Fliissigkeit und Dampf bei 
Gemischen die Frage nach der Koexistenz von verschieden zusammen- 
gesetzten Fliissigkeiten (gegenseitig gesiittigten Lésungen) entsteht. 


Kinetische Theorie der Losungen. In dem letzten Kapitel 
des ersten Buches haben wir von der Erfahrungsthatsache Kenntniss 
genommen, dass auf einen gelisten Stoff die Gasgesetze anwendbar 
seien und dass eine weitgehende Analogie zwischen dem Zustande 
der Materie in verdiinnter Lésung und als Gas bestehe. Hs hegt 
nun sehr nahe, diese Analogie auch auf den Molekularzu- 
stand zu tibertragen und insbesondere bietet sich die Auffassung 
dar, dass der osmotische Druck einer Lésung wie der Gasdruck 
kinetischer Natur, also eine Folge des Anpralls der Molekiile 
des gelésten Stoffes gegen die halbdurchliissige Wand sei. Derartige 
Versuche, die Gesetze der verdiinnten Lésungen ohne ZAuhiilfenahme 
der Thermodynamik unmittelbar aus dem Spiel der Molekularkrifte 
und der Molekularbewegungen herzuleiten, sind von Boltzmann ®), 
Riecke *) und Lorentz*) gemacht worden. 


1) Vergl. H. A. Lorentz, Wied. Ann. 12. 134 (1881); van der Waals, 
Zeitschr. physik. Chem. 5. 133 (1890). 

2) Zeitschr. physik. Chem, 6. 474 (1890), 7. 88 (1891). 

3) Tb. 6. 564. a) Map ie alee 
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Von jedem der genannten Forscher wird die Annabme eimge- 
fiihrt, dass die mittlere lebendige Kraft der fortschreitenden 
Bewegung der in Lésung befindlichen Molektle ebenso 
gross ist, wie bei den Molektilen eines Gases, dessen Tem- 
peratur derjenigen der Lisung gleich ist. Diese Annahme 
liegt um so niiher, als sie bereits auf die Fliissigkeiten durch die 
Theorie von van der Waals mit Erfolg iibertragen worden ist. 
Bei der Berechnung des osmotischen Druckes sind nach Boltz- 
mann ausser den Wechselwirkungen zwischen Wand und den an- 
prallenden Molekiilen, die bereits bei Ableitung des Gasdrucks zu 
beriicksichtigen sind, ausserdem noch die Wechselwirkungen zwi- 
schen den geldésten Molekiilen und denen des Lésungsmittels in 
Betracht zu ziehen; aber in welcher Weise dies zu geschehen hat, 
dariiber einleuchtende und mit der Erfahrung stimmende Annahmen 
aufzustellen, diirfte die schwierige Aufgabe sein, deren befriedigende 
Lésung wohl erst von der Zukunft zu erwarten ist. Boltzmann 
gelangt unter der Annahme, dass einerseits die Distanz zweier be- 
nachbarten Salzmolekiilzentra gegen die zweier benachbarten Fliissig- 
keitsmolekiilzentra sehr gross und dass andererseits der Raum der 
Fliissigkeit, welcher durch die Anwesenheit der Molekiile des gelésten 
Stoffes modifizirt wird, klein ist gegen den Gesammtraum der F'liissig- 
keit, zu dem Endresultate, dass der osmotische Druck, welchen 
ein geléster Stoff auf eine semipermeable Wand ausiibt, 
dem entsprechenden Gasdruck gleich ist. Lorentz macht 
die Annahme, dass der geléste Stoff seitens des Lésungsmittels eine 
Anziehung erfahrt, die gleich und entgegengesetzt der Kraft ist, die 
auf die verdriingte Menge Fliissigkeit wirken wiirde, und Riecke 
geht von der Vorstellung aus, dass die Anzahl der Zusammenstisse, 
welche zwischen den Molekiilen des gelésten Stoffes stattfinden, 
gegentiber der Anzahl Zusammenstésse mit den Molekiilen des Lé- 
sungsmittels verschwindet, woraus sie den gleichen Satz ableiten. 

Boltzmann und Riecke weisen beide darauf hin, dass man 
auf diesem Wege fiir die Diffusion geléster Stoffe, speziell der 
Hlektrolyte, zu den gleichen Resultaten gelangt, die ich friiher un- 
abhingig von obigen speziellen kinetischen Vorstellungen abgeleitet 
habe (vergl. 8. 141), Hs gelang Riecke sogar, aus der Diffusions- 
geschwindigkeit gelister Stoffe ihre mittlere Weglainge ab- 
zuleiten, fiir die er den Ausdruck findet 


3D 3 
8.64 >< 10% Sy’ 
darin bedeutet D den Diftusionskoeffizienten (S. 142) und u die S. 175 


berechnete mittlere Geschwindigkeit der Molektile. Auf diesem Wege 
ergeben sich z. B. folgende mittlere freie Weglingen bei 8—10°: 


L= 
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IFStOMs a) ie tise We xe 0,81 0,68 >< 10 mm 
Chloralhydrat . . ... 0,55 0,94 * 
PEAMOEE Ys ee peek 0,38 0,68 % 
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Hs lasst sich jedoch nicht in Abrede stellen, dass die kinetischen 
Entwicklungen der iiberzeugenden Hinfachheit bei den Lisungen ent- 
behren, durch die sie bei der Erklarung des Verhaltens der idealen 
Gase ausgezeichnet sind; fiir einzelne Sitze, wie z. B. fiir den funda- 
mentalen Satz tiber die relative Dampfdruckerniedrigung des Lésungs- 
mittels (S. 135) hat sich eine, auch nur einigermaassen plausible 
kinetische Beweisfiihrung noch nicht gefunden. 

Ich méchte schliesslich noch auf einen, wie mir scheint, nicht 
unwichtigen Punkt hinweisen. Wir sahen 8. 191, dass bei vielen Fliis- 
sigkeiten, z. B. bei Aether von Zimmertemperatur, der von den Mole- 
kiilen wirklich eingenommene Raum ungefihr das 0,3fache von dem 
scheinbaren ausmacht. Lésen wir also in Aether eine beliebige Sub- 
stanz auf, so ist der den hin- und herfahrenden Molekiilen zur Ver- 
fiigung stehende Raum doch jedenfalls recht erheblich kleiner, als 
das Volumen der Lésung, und man kénnte daher erwarten, dass auf 
den osmotischen Druck diese ,Volumkorrektion* einen Ahnlich ver- 
gréssernden Hinfluss ausiibt, wie auf den Druck eines stark kompri- 
mirten Gases und es unbegreiflich finden, dass er trotzdem dem Gas- 
drucke so nahe gleich ist. Hine nihere Ueberlegung zeigt jedoch, dass 
gegenitiber den bisher angewandten Methoden zur Mes- 
sung des Partialdruckes der geliésten Substanzen jene 
Korrektion in Wegfall kommt. Die bisherigen Methoden 
liefern naimlich stets die osmotische Arbeit P, d. h. die Arbeit, deren 
es zur Entfernung der Volumeinheit reimen Lésungsmittels aus der 
Lésung bedarf, und diese (mit der Volumeinheit multiplizirte) Druck- 
erésse erwies sich dem Gasdrucke gleich. Nehmen wir nun aber 
an, dass der Druck der gelésten Substanz infolge der Volumkorrek- 
tion im Verhalsnis 1: 1 — £ vergréssert sei, worin # den Bruch- 
teil der Volumeinheit bedeutet, um den der der Bewegung der ge- 
lésten Molektile zur Verfiigung stehende Raum verkleinert ist, so 
wiirde er Rie iain betragen; die osmotische Arbeit, die bei der 
Entfernung der Volumeinheit des Liésungsmittels zu leisten ist, 
wiirde sich daher zu 


Druck >< Volumen = x f— 6 =P 


tt 

berechnen, weil das Volumen, iiber das jener Druck zuriickzudringen 

ist, aus dem gleichen Grunde im Verhiltnis 1— 8: 1 verklemert 

wird. Jene Volumkorrektion kommt bei den bisherigen Methoden der 
Nernst, Theoretische Chemie. 14. 
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osmotischen Druckmessung also ginzlich in Wegfall; aber es ware 
von hohem Interesse, eine Methode ausfindig zu machen, um den 


wirklichen Druck der gelésten Substanz, niimlich T=e direkt zu 


messen. 


III. Kapitel. 
Bestimmung des Molekulargewichts. 


Molekulargewicht gasformiger Stoffe. Bis vor Kurzem waren 
es allein die Gase, deren Molekulargewicht man direkt bestimmen 
konnte, und erst in neuester Zeit sind wir in die Méglichkeit ver- 
setzt worden, die gleiche Grésse auch fiir in verdiinnter Lésung be- 
findliche Stoffe zu ermitteln. Die theoretischen Erwiigungen, welche 
den Methoden zu Grunde liegen, wurden bei Besprechung der Theorie 
des gasformigen Aggregatzustandes und der Lésungen bereits aus- 
fiithrlich erértert; in diesem Kapitel wird demgemiiss der Schwer- 
punkt auf die experimentelle Ausfiihrung jener Methoden zu 
legen sein. 

Da nach Avogadro’s Regel (8S. 31. 150. 177) bei gleichen 
Temperatur- und Druckverhiiltnissen die verschiedenen Gase im Liter 
die gleiche Anzahl Molekiile enthalten, so verhalten sich die Dichten 
zweier Gase wie ihre Molekulargewichte. Man pflegt die Dichte D 
eines Gases auf atmosphirische Luft von gleicher Tempe- 
ratur und gleichem Druck zu beziehen; da nun Luft 14,44mal 
so schwer ist als Wasserstoff und die Molekel dieses Gases aus zwel 
Atomen, deren Masse als Einheit des Molekulargewichts gewiahlt 
worden ist, besteht, so dass sein Molekulargewicht = 2 zu setzen 
ist, so ergibt sich dasjenige eines Gases von der Dichte D: 


M = 28.88 = D. 


Die iiblichen Methoden der Gasdichtebestimmung laufen nun 
fast simmtlich darauf hinaus, dass man bei bekannter Temperatur 
und Druck die ein gemessenes Volum erfiillende Masse eines Gases, 
oder das von einer gewogenen Menge verdampfter Substanz erfiillte 
Volum oder schliesslich bei gegebener Temperatur die durch Ver- 
dampfung einer bekannten Substanzmenge in einem gemessenen Volum 
erzeugte Druckzunahme ermittelt. Uebrigens bringt es die Praxis 
des Laboratoriums mit sich, dass man die Brauchbarkeit einer Methode 
der Dampfdichtebestimmung nicht so sehr nach dem mit ihr zu er- 
reichenden Grad von Genauigkeit, als vielmehr nach der Hinfachheit 
und Sicherheit der Ausfiihrung bemisst; denn wenn durch die Ele- 
mentaranalyse eines Stoffes seine Zusammensetzung gegeben ist, gentigt 
meistens eine Genauigkeit der Dampfdichtebestimmung bis auf einige 
Prozente, um unter den méglichen, unter sich meist betriichtlich ver- 
schiedenen Molekulargewichten, die tiberhaupt in Frage kommen, das 
richtige auszuwihlen, 
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Regnault’s Methode. Zur Dichtebestimmung eines unter den 
gewohnlichen Bedingungen der Temperatur und des Druckes bereits 
gasférmigen Stotfes bediente sich Regnault zweier gliiserner Ballons 
von nahe gleicher Grésse, die an die beiden Arme einer empfind- 
lichen Waage gehingt wurden. Der eine der beiden Ballons wurde 
einmal leergepumpt, sodann mit dem zu untersuchenden Gase von 
bekanntem Druck gefillt gewogen; der zweite Ballon diente nur 
dazu, um die hier sehr betriachtliche Korrektion wegen des Auftriebes 
der Luft zu umgehen. Bekanntlich gelang es Regnault auf diesem 
Wege, die Dichte der permanenten Gase mit wiinschenswerther Ge- 
nauigkeit zu bestimmen (8S. 32). Zum Gebrauch im Laboratorium 
kommen jedoch fast nur die fiir die unter gewdhnlichen Umstiinden 
fitissigen oder festen Stoffe ausgearbeiteten Methoden in Betracht. 
An die obige erinnert am meisten 


Dumas’ Methode (1827). Hin leichter Glasballon von etwa 
0,25 1 Inhalt, der in eine lange diinne Spitze ausgezogen und ge- 
wogen ist, wird durch Aufsaugen nach vorhergegangener Erwarmung 
mit emigen Gramm der fliissigen Substanz beschickt und hierauf in 
ein Heizbad von konstanter und gemessener Temperatur gebracht, 
welche letztere tiber dem Siedepunkte der zu vergasenden Substanz 
legen muss. Nachdem gerade der Inhalt vollstiindig verdampft ist, 
schmilzt man mittelst emer Stichflamme die Spitze zu. Der abge- 
kiihlte und gut gereinigte Ballon wird wiederum gewogen und hierauf 
durch Abbrechen seiner Spitze unter Wasser mit letzterem gefiillt ; 
nur wenn dieses fast vollstindig geschieht, also nur minimale Spuren 
von Luft im Ballon zuriickgeblieben sind, kann der Versuch als ge- 
lungen angesehen werden. Hine Wigung des gefiillten Ballons inkl. 
abgebrochener Spitze (hier geniigt ee annihernde Wigung) liefert 
seinen Inhalt. 

Bedeutet m das Gewicht des mit Luft, m‘ dasjenige des mit 
Dampf, M schliesslich dasjenige des mit Wasser erfillten Ballons, 
t und b Temperatur und Barometerstand im Augenblick des Zu- 
schmelzens, t’ und b‘ dieselben Gréssen bei der ersten Wigung und 
dh das Gewicht eines Kubikcentimeters Luft, dem Drucke b’ und der 
Temperatur t’ entsprechend, so wird 

m —m 4 b’ 1 -+ 0,00367 t 
one ae) Ron 0.003674" 

Da 1 ccm atmosphirischer Luft bei 0° und 760 mm Druck 
(),001293 @ wiegt, so berechnet sich 
: 0,001293 be, 

“= T+ 0,00867t' 760 

Gay-Lussac-Hofmann’s Methode (1868). In die Leere eines 
Gefassbarometers lisst man eine gewogene Menge m der in 
einem kleinen, mittelst Glasstépsels verschlossenen F'laschchen befind- 
lichen Fliissigkeit aufsteigen; durch einen von dem Dampfe einer 
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gecignet siedenden Heizfltissigkeit durchstrémten Heizmantel bringt 
man die Barometerrdhre auf gentigend hohe Temperatur, so dass der 
Inhalt des Flaschchens sich vergast. 

Aus dem von der verdampften Substanzmenge schliesslich bei 
der Temperatur t eingenommenen Volumen v berechnet sich 


mira 
D == Tage ie: 
worin 4, das Gewicht eines Kubikcentimeters Luft unter den Druck 
und Temperaturverhiltnissen der verdampften Substanz, sich wieder- 
um aus der Formel ergibt: 
pe 0,001293 b—h—e 

1 + 0,00367t 760 ; 

indem der Druck, unter welchem der im Barometer befindliche Dampf 
steht, gleich dem fussern auf 0° reduzirten Barometerstand b wah- 
rend des Versuches ist, vermindert um die gleichfalls auf 0° reduzirte 
Hohe h der Quecksilbersiule, tiber welcher der Dampf sich befindet, 
und um die Dampfspannung des Quecksilbers e bei der Temperatur t. 


V. Meyer’s Methode der Luftverdringung (1878). An Ein- 
fachheit und Sicherheit werden die obigen Methoden bei weitem von 
der nun zu beschreibenden iibertroffen, welche 

Fig. 12. tiberdies mit der Hofmann’schen den Vortheil 
einer Anwendung sehr geringer Substanzmengen 

theilt. Ein lingliches Gefiiss A, die ,Birne* 

rs des Apparats (Fig. 12), wird durch die Dimpfe 
einer Heizfliissigkeit') oder sonst auf eine ge- 
eignete Weise auf konstanter, iiber dem Siede- 
punkte der zu untersuchenden Substanz ge- 
legener Temperatur erhalten, die man iibrigens 
zur Berechnung der Dampfdichte nicht zu 
kennen braucht. An die Birne schliesst sich 
ein langes Rohr von gerimgem Lumen an; das- 
selbe ist an seinem oberen Ende verschlossen 
und enthilt in der Nahe desselben zwei Ansatz- 
rdhren; die eine fiihrt zu emer pneumatischen 
Wanne oder zu einer Gasbtirette, die andere ist 
von eimem Glasstabe durchsetzt, der durch ein 
A iibergezogenes und mit Ligaturen gut schliessend 
gemachtes Stiick Gummischlauch mit jener ver- 

bunden ist, und bildet die Fallvorrichtung (in 

Fig. 12 stark vergréssert gezeichnet). Auf dem 

Glasstabe ruht die zu untersuchende gewogene 

Substanz, wenn fliissig, in einem Stdpselgliischen 

eingeschlossen, wenn fest, in Gestalt eines kleinen Stiibchens, welches 
durch Aufsaugen der geschmolzenen Substanz in ein Glasrohr er- 


") Die Beschreibung eines einfachen Heizbades siehe V. Meyer, B. B. 19. 
1861 (1886). 
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halten wird. Nachdem das Temperaturgleichgewicht sich hergestellt 
hat, was man am Aufhéren der Gasentwicklung in der pneumatischen 
Wanne erkennt, zieht man an dem Glasstabe, der durch die Elastizitit 
des verbindenden Kautschuks nach dem Herunterfallen der Substanz 
_ wieder in seine alte Lage zuriickkehrt; letztere gelangt auf den Boden 
der Birne, welcher zur Vermeidung von Zertriimmerung mit Asbest, 
Drahtspiralen, Quecksilber oder dergl. bedeckt ist, und verdampft 
rasch. Der entwickelte Dampf schiebt die tiber ihm lagernde, gleich- 
sam als Sperrfliissigkeit dienende Luftart vor sich her, und wenn 
die Verdampfung in kiirzerer Zeit vor sich geht, ehe merkbare 
Mengen der Substanz durch Diffusion in den kilteren Theil des 
Apparates gelangen und sich daselbst verdichten kénnen, so ent- 
spricht offenbar das aus dem Apparate verdrangte und im Eudio- 
meter der pneumatischen Wanne oder in einer Gasbtirette gemessene — 
Luftvolum demjenigen, welches die untersuchte Substanz als Gas 
unter den Bedingungen der Temperatur und des Druckes, bei welchen 
jenes gemessen ist, einnehmen wiirde. Es ergibt sich so 


m 760 er m 
 0,001293 : a 


Hierin bedeutet m die angewendete Substanzmenge in Gramm, b den 
Druck in Millimetern und t die Temperatur, bei welchen das ver- 
dringte Luftvolum v (in Kubikcentimeter ausgedriickt) gemessen ist; 
der Faktor 0,004 ist anstatt des Ausdehnungskoefficienten, 0,00367 
genommen, um der Luftfeuchtigkeit Rechnung zu tragen. 

Man kann iibrigens die Substanz allenfalls auch einfach wihrend 
méglichst kurzen Liiftens des verschliessenden Stopfens in die Birne 
fallen lassen. Bei Anwendung nicht zu hoher Temperaturen ist 
Birne wie Heizmantel aus Glas hergestellt. 

Zu beachten ist aber, dass der Partialdruck, unter welchem 
die vergaste Substanz sich befindet, kein bestimmter oder kon- 
stanter ist, sondern vom Boden an, wo die Substanz nur wenig 
durch die dariiber befindliche Luftart verunreiigt und demgemiss 
fast dem Atmosphirendruck gleich sei wird, nach oben bis zum 
Drucke Null sinkt, und dass er in jedem Punkte mit fortschreitender 
Diffusion im Abnehmen begriffen ist. Diese Aenderung des Partial- 
druckes in Folge der Verditinnung mit der als Sperrfliissigkeit dienen- 
den Luftart ist nur dann fiir die Messung (niimlich fiir die Menge 
verdringter Luft) irrevelant, wenn der entwickelte Dampf sich 
wie ein ideales Gas verhalt und dem Boyle’schen Gesetze 
gehorcht; denn nur in diesem Falle ist die verdriingte Luftmenge 
ebenso gross, wie wenn gar keine Vermischung durch Diffusion 
stattgefunden hatte. Ganz anders aber liegen die Verhiltnisse, wenn 
die untersuchte Substanz sich im Dissociationszustande (s. w. u.) be- 
findet, also mit abnehmendem Partialdrucke sich immer mehr dissociirt. 
Dann wird die verdrangte Luftmenge um so grésser sein, je schneller 
die Vermischung vor sich geht, und die erhaltenen Zahlen sind keiner 
einfachen Deutung mehr fahig, weil man eben nicht weiss, wieweit 
die Vermischung wahrend der Messung vor sich gegangen ist und 


i 


(1 + 0,004 t). 
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welches die Druckverhiiltnisse sind, unter denen man die vergaste 
Substanz untersucht hat. Das Luftverdringungsverfahren lisst also 
wohl qualitatiy entscheiden, ob die verdampfte Substanz sich normal 
verhilt oder sich im Dissociationszustande befindet, aber sie ist 1m 
letzteren Falle fiir genauere Messungen unbrauchbar und 
liefert keine einfachen Resultate. 


Dampfdichtebestimmung bei sehr hoher Temperatur. Das 
Hofmann’sche Verfahren versagt wegen der zu grossen Dampf- 
spannung des Quecksilbers und aus anderen Griinden bei hiéheren 
Temperaturen; das Dumas’sche Verfahren wird hier in der Aus- 
fiihrung ziemlich schwierig, weil die Anwendung von Glasballons 
bei héheren Wirmegraden (tiber 650°) sich verbietet und man sich 
nach dem Vorgange von Deville und Troost (1860) porzellanener 
Ballons bedienen muss, deren Spitzen mit dem Knallgasgeblase ver- 
schlossen werden. Hingegen hat sich neuerdings das Luftverdringungs- 
verfahren mit grossem Hrfolge und ohne allzu grosse Anforderungen 
an experimentelles Geschick bis zu sehr hohen Temperatnren (1700°) 
fortsetzen lassen. 

Zur Erwiirmung dienen Bader siedenden Schwefels (444°), sie- 
denden Phosphorpentasulfids (518°), siedenden Zinnchloriirs (606°) 
und fiir noch héhere Temperaturen ein Kohlenofen oder ein Perrot- 
scher Gasofen, die mit Gebliseluft gespeist werden. Wie die Versuche 
von Nilson und Pettersson (1889), sowie von Biltz und V. Meyer 
(1889) gezeigt haben, gelingt es auf diesem Wege, eine wahrend 
der Ausfiihrung der Messung hinreichend konstante Temperatur zu 
erzielen, die man durch geeignete Gaszufuhr bequem reguliren und 
bis auf 1730° steigern kann. 

Birne und Ansatzrohr werden entweder unter Vermeidung jeg- 
licher Léthung mit fremdem Metall aus Platin oder aus innen und 
aussen glasirtem Porzellan gefertigt; letzteres hat den Vortheil, dass 
es den Flammengasen direkt ausgesetzt werden kann, wihrend ersteres 
wegen seiner grossen Permeabilitét fiir jene bei hoher Temperatur 
vor der direkten Beriihrung mit der Flamme durch einen umhiillenden 
Porzellanmantel geschiitzt werden muss. Da die Porzellanbirnen bei 
1700° zu erweichen beginnen, so empfiehlt es sich, sie mit dickem 
Platinbleche zu umwickeln, um ihre Widerstandsfahigkeit zu erhdhen. 
Fallvorrichtung und Ableitung zur Gasbiirette sind, wie friiher, aus 
Glas gefertigt und mittelst Kautschukverbindungen an das obere 
Ende des aus dem Ofen hinreichend weit herausragenden Ansatz- 
rohres angesetzt; durch Schirme werden sie vor Erwirmung seitens 
des Ofens geschiitzt. Im iibrigen ist die Ausfiihrung der Messung 
in keimem Punkte von der bei niederen Temperaturen verschieden, 
ausser dass man die Vergasung der Substanz wegen der ausser- 
ordentlichen Reaktionsfihigkeit des Sauerstoffs bei hoher Temperatur 
nicht in atmosphiirischer Luft vor sich gehen lisst, sondern die Birne 
vor dem Versuche mit Stickstoff oder mit Kohlensaiure beschickt. 

Obwohl, wie bereits betont, eine Kenntniss der Temperatur, bei 
welcher die Substanz vergast wird, nicht erforderlich ist, hat sie doch 
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eimen grossen Werth besonders bei Untersuchung yon Substanzen, 
die ihren Molekularzustand mit der Temperatur indern. Es ist in 
der That Nilson und Pettersson, V. Meyer u. A. gelungen, mit 
den Dampfdichtebestimmungen ohne erhebliche Komplikation des 
aaa eine ziemlich zuverlissige Temperaturbestimmung zu ver- 
inden. 

Das eine Verfahren’) besteht einfach darin, dass man die 
Birne gleichzeitig als Luftthermometer beniitzt, indem man 
die durch die Erhitzung von einer gemessenen Anfangstemperatur 
-an (0° oder Zimmertemperatur) aus ihr herausgetriebene Luftmenge 
bestimmt, aus welcher sich mittelst des bekannten Ausdehnungs- 
koeffizienten der Gase die Endtemperatur berechnet; als Korrektion 
ist ferner die Ausdehnung der Birne mit der Temperatur einzuftihren, 
welche durch den kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Materials, 
aus dem sie besteht, gegeben ist. Nun ist aber zu beachten, dass 
nur die Birne selber auf der zu messenden Temperatur sich befindet 
und im Ansatzrohre letztere nach oben hin bis auf Zimmertemperatur 
-abnimmt. Da die Anbringung einer diesbeziiglichen Korrektur auf 
dem Wege der Rechnung Schwierigkeiten bietet, so bestimmt man 
sie direkt mittelst des Kompensators, eines unten verschlossenen 
Hiilfsrohrs, welches aus gleichem Materiale und von gleicher Gestalt 
ist, wie das Ansatzrohr nebst den Glasaufsitzen, und letzterem mig- 
lichst nahe und parallel befestigt ist. Subtrahirt man von der aus 
dem Gasdichtebestimmungsapparate ausgetretenen Luftmenge die aus 
dem Kompensator getriebene, so erhalt man das aus der Birne selber 
in Folge der Temperaturerhéhung verdringte Volum, welches auf 0° 
und 760 mm reduzirt v betrage; bedeutet ferner V den Inhalt der 
Birne (= Gesammtinhalt minus Inhalt des Kompensators), « den 
Ausdehnungskoefficienten der Gase (0,00367) und 7 den kubischen 
Ausdehnungskoefficienten des Materials der Birne (0,0000108 fiir 
Porzellan, und 0,000027 fiir Platin) so ergibt sich durch eine ein- 
fache Rechnung die Endtemperatur 
—— ai . 
~ -V(e—)— va 


Bei sehr hohen Temperaturen, wo nur noch ca. {/7 der anfiing- 
lichen Luftmenge im Apparat vorhanden ist, verliert die Messung 
an Genauigkeit, weil einer betrichtlichen Temperatursteigerung hier 
nur mehr der Austritt einer geringfiigigen Luftmenge entspricht. 

Genauer arbeitet das zweite, von Crafts und von V. Meyer”) 
gleichzeitig angewendete Verfahren, welches allerdings umstiind- 
lichere Vorrichtungen erfordert und in der Verdriingung der im 
Apparat und im Kompensator bei abgelesener Zimmertemperatur 


t 


1) Nilson u. Petterson, J. pr. Ch. [2] 88. 1 (1886); Biltz u. Meyer, 


Zeitschr. physik. Chem. 4. 249 (1889). re 

2) Crafts u. Fr. Meier, C. r. 90. 606 (1880); V. Meyer u. Ziblin, 
B. B. 18. 2021 (1880). Vergl. auch Langer u. V. Meyer, Pyrochemische 
Untersuchungen, Braunschweig 1885; Mensching u V. Meyer, GZeitschr. 


physik. Chem. 1. 145 (1887). 
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und bei der Versuchstemperatur enthaltenen Luft- bezw. Stickstott- 
menge durch Kohlensiure oder Salzsiure besteht; jene wird in emer 
Gasbiirette gemessen, wihrend die verdringende, in raschem Strom 
durch den Apparat geleitete Luftart von der Sperrfliissigkeit der 
Gasbiirette (Kalilauge bezw. Wasser) absorbirt wird. Die Zuleitung 
der verdringenden Gases aus dem Gasentwickelungsapparat er- 
folgt mittelst eines engen Rohres, welches unten an die Bime an- 
geblasen und ihr, sowie dem Ansatzrohre parallel hinaufgefihrt ist; 
die Zuleitung zum Kompensator wird in gleicher Weise durch ein 
unten angeblasenes und ihm parallel gefiihrtes Rohr vollzogen. Bei 
Anwendung von Porzellanbirnen scheitert die Anbringung einer sol- 
chen EHinrichtung an technischen Schwierigkeiten, hat sich aber bei 
Birnen von Glas und Platin als sehr zweckentsprechend erwiesen. 
Bezeichnet V die Kapazitét der Birne bei 0° und 760 mm, v den in 
dem erhitzten Apparate enthaltenen Stickstoff, trocken und bei 0° 
und 760 mm gedacht, so berechnet sich die Versuchstemperatur 
iihnlich wie oben 
VS 
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V sowohl wie v sind nattirlich bereits durch Subtraktion der entspre- 
chenden aus dem Kompensator getriebenen Luftmengen korrigirt 
angenommen. 


Dampfdichtebestimmung bei vermindertem Druck. Neben 
Erhéhung der Temperatur ist Verminderung des Druckes em wirk- 
sames Mittel, eme Substanz zu vergasen, und zuweilen ist das letztere 
das allein anwendbare, indem Erhéhung der Temperatur zur Zer- 
setzung der Substanz fiihren undso ihre Molekulargewichtsbestimmung 
unméglich machen kann. Von den beschriebenen Methoden ist die 
Hofmann’sche die einzige, bei der die zu untersuchende Substanz 
im Vakuum verdampft, und welche demgemiss die Bestimmung 
unter beliebig vermindertem Druck auszufiihren gestattet. Verbindet 
man den bei der Methode nach Dumas benutzten Ballon mit einer 
Wasserstrahlpumpe und Manometer'), so kann man auch hier die 
Substanz unter kleimen Druck bringen, verliert aber, wie leicht er-— 
sichtlch, bei der Wigung der kleinen im Ballon verbleibenden Sub- 
stanzmengen erheblich an Genauigkeit. V. Meyer schliesslich hat 
neuerdings *) gezeigt, wie man auch nach seem Verfahren Dampf- 
dichtebestimmungen bei Temperaturen von 20° bis 40° unter dem 
Siedepunkte der betreffenden Substanz ausfiihren kann, wenn man 
fiir ihre schnelle Verdampfung sorgt. Zu diesem Zwecke muss 
eine rasche Ausbreitung der Substanz auf dem Boden der Birne er- 
zielt werden; man erreicht dies bei festen Kérpern, indem man sie 
in Stibchenform, bei Fliissigkeiten, indem man sie eingeschlossen in 


) Habermann, Lieb. Ann. 187. 341 (1877). 


_ *) Demuth u. Meyer, B. B. 23. 311 (1890); Krause u. V. Meyer, 
Zeitschr., physik, Chem. 6. 5 (1890). 
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Eimerchen aus Wood’schem Metall, die auf dem Boden der Birne 
angelangt sofort schmelzen, herunterfallen lasst; auch Anwendung des 
schnell diffundirenden Wasserstoffs als Sperrfliissigkeit wirkt vortheil- 
haft fiir die Geschwindigkeit der Verdampfung. 

_ ‘Schhesslich sind noch fiir Dampfdichtebestimmungen bei ver- 
mindertem Druck eine Anzahl besonderer Methoden angegeben wor- 
den; Malfatti und Schoop!) sowie in etwas modifizirter Weise 
Eykmann *) messen die Druckzunahme, welche in einem fast véllig 
evakuirten Raume von bekanntem Volumen durch Verdampfung einer 
gewogenen Menge Substanz erzeugt wird; Schall*) vergleicht die 
Druckzunahme in Folge der Verdampfung mit derjenigen, welche durch 
Hintritt emer bekannten Luftmenge in den evakuirten Apparat, oder 
durch Entwicklung von Kohlensaure aus einer bekannten Sodamenge 
entsteht, wobei man das Volum des Apparates nicht zu kennen 
braucht; von Lunge und Neuberg*) ist eine Vorrichtung an- 
gegeben worden, welche aus einer Vereinigung des V. Meyer’schen 
Apparates mit der Lunge’schen Gasbiirette besteht und eine sehr 
elegante Regulirung des Druckes gestattet, unter dem die Substanz 
vergast wird u. s. w. 


Molekulargewichtsbestimmung aus dem osmotischen Drucke 
geloster Stoffe. Die Méglichkeit zur Ausfiihrung einer Molekular- 
gewichtsbestimmung von in einem beliebigen Lésungsmittel, aber 
in nicht zu grosser Konzentration gelésten Stoffen ist durch die 
van’t Hoff’sche Verallgemeinerung der Avogadro’schen Regel ge- 
geben, wonach der osmotische Druck in einer Lésung, ebenso 
wie der Druck eines Gases, unabhingig von der Natur der 
Molekiile einfach ihrer Zahl proportional und zwar ebenso 
gross wie der entsprechende Gasdruck ist (vergl. 8. 146). 
Wenn also im Liter einer beliebigen Lésung c Gramm geldster 
Substanz sich befinden, und der von diesen auf eine nur fiir das 
Lésungsmittel, nicht fiir den gelésten Stoff durchlissige Wand aus- 
getibte Druck bei der Temperatur t p Atmosphiren betrigt, so be- 
rechnet sich das Molekulargewicht des gelésten Stoffes zu 


M — 22,35 (1 + 0,00367 t) = 


denn, wie Regnault’s Bestimmungen lehren, iibt eine g-Molekel 
eines beliebigen Gases, eingeschlossen in dem Raume eines Liters, 
bei 0° einen Druck von 22,35, bei t° einen Druck von 22,85 
(1 + 0,00367 ¢) Atmosphiren aus, und der osmotische Druck ist 
gleich diesem, multipliziert mit dem Verhiiltniss der Molektilzahlen, 


namlich we: 1, woraus sich obige Formel ergibt. 
ak 


1) Zeitschr. physik. Chem. 1. 159 (1887). 
B. 22. 2754 (1889). 

B. 22. 140, 28. 919. 1701. 
B. 24. 724 (1891). 
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Nun stésst die direkte Bestimmung des osmotischen Druckes 
auf grosse experimentelle Schwierigkeiten und deshalb sind osmo- 
tische Messungen zur Molekulargewichtsbestimmung nur einmal ge- 
legentlich von de Vries!) bentitzt worden, welcher nach der plas- 
molytischen Methode durch Vergleich des bekannten osmotischen 
Druckes eine Pflanzenzelle mit dem emer Lésung von Raffinose das 
Molekulargewicht dieser bestimmte. Hingegen sind wir im Besitze 
einer Anzahl Methoden zur indirekten Messung des osmotischen 
Druckes, deren Entdeckung man in erster Linie Raoult verdankt 
und die einfacher und genauer zum Ziele fiihren; da die Krniedrigung 
des Gefrierpunktes, der Dampfspannung und der Lésungstension, - 
welche ein Lésungsmittel durch Zusatz fremder Substanz erfahrt, 
ihrem osmotischen Drucke proportional ist, so fthrt die Messung 
jener Erniedrigungen unmittelbar zu einer Molekulargewichts- 
bestimmung. 


Gefrierpunktserniedrigung. Wenn ein Zusatz von m g eines 
Stoffes zu 100 g Lisungsmittel dessen Gefrierpunkt um t° herunter- 
driickt, so berechnet sich das Molekulargewicht der gelisten Sub- 
stanz zu 


m 
Se 


H, die ,molekulare Gefrierpunktserniedrigung* ist durch die Schmelz- 
wirme W eines Gramms des Lisungsmittels, ausgedriickt in g-cal., 
und durch seine absolute Schmelztemperatur T gegeben: 

pe 


= 0,02 


In der Tabelle 5. 188 sind die molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigungen der bisher untersuchten Lésungsmittel verzeichnet. 
Die Giiltigkeit der Formel setzt voraus, dass aus der Lésung das 
Lésungsmittel rein, nicht etwa als isomorphes Gemenge mit dem 
gelésten Stoffe ausfriert (5. 144). 

Zur Messung der Gefrierpunktserniedrigung sind eine grosse 
Anzahl, im Prinzipe jedoch nur unwesentlich verschiedener Apparate ”) 
angegeben worden; es médge die Beschreibung des von Beck- 
mann”) konstruirten folgen, der sich schnell eingebiirgert hat und 
bei seiner Hinfachheit mit grosser Genauigkeit die Gefrierdepression 
za messen gestattet. Das Gefiiss A (Fig. 13), welches zur Auf- 
nahme des Lésungsmittels bestimmt ist, besteht aus eimem stark- 
wandigen Probirrohr und seitwirts angesetztem Stutzen. Nach- 
dem hierin 15—25 g des Liésungsmittels abgewogen oder mit einer 


') C. vr, 106. 751 (1888). 

*) Raoult, Ann. chim. phys. [6] 2. 93 (1884), 8. (1886); Zeitschr. physik. 
Chem. 9. 343 (1892); Hollemann, B. B. 21. 860 (1888); Auwers, ib. 701; 
Kykman, Zeitschr. physik. Chem, 4. 497 (1889); Fabinyi, ib. 2. 964 (1888) ; 
Klobukow, ib. 4. 10 (1889). 

8) Ib. 2. 638 (1888). 
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Pipette abgemessen sind, wird der aus dickem Platindrahte be- 
stehende Riihrer eingelassen und das Thermometer D mittelst Kork 
eingesetzt. Um das Probirrohr befestigt man mittelst eines tiber- 
geschobenen Korkes ein zweites weiteres B, welches als Luftmantel 
dient; das Ganze wird in das mit Kihlfliissigkeit versehene Batterie- 
glas C eingesetzt, deren Temperatur man 
zweckmiassig 2—5° unter dem Gefrierpunkte 
des Lésungsmittels wihlt. 

Die eigentliche Messung geschieht nun 
in der Weise, dass man zunichst das mit 
dem reinen Lisungsmittel beschickte Probir- 
rohr direkt in die Kihlfliissigkeit eintaucht 
und unter stetigem Umriihren das Liésungs- 
mittel em wenig unterktihlt, bis eine Aus- 
scheidung sehr fein vertheilten Hises 
eintritt, wobei das Thermometer plétzlich 
bis zum Gefrierpunkte des Lésungsmittels 
ansteigt; hierauf erst wird das Probirrohr 
durch Umgeben des Luftmantels vor allzu- 
rascher Warmeabgabe geschiitzt und die ge- 
naue Bestimmung des Gefrierpunktes des 
reinen Losungsmittels ausgefiihrt. Sodann 
wird durch den Stutzen eine abgewogene 
Menge der zu untersuchenden Substanz ein- 
gefiihrt und der Gefrierpunkt der Lésung 
bestimmt: durch Subtraktion erhailt man die 
stattgehabte Erniedrigung. Obwohl man 
hiernach bereits im Besitze aller Daten ist, 
um das Molekulargewicht der gelésten Sub- 
stanz berechnen zu kénnen, empfiehlt es sich 
doch durchaus, nach successivem Hinfiihren 
weiterer Substanzmengen eine ganze Reihe 
von Bestimmungen auszufiihren, um sich zu 
tiberzeugen, ob der Substanz ein von der Kon- 
zentration unabhingiges Molekulargewicht 
zukommt oder ob sie sich in einem mit der 
Konzentration variirenden Dissociationszu- 
stande befindet. 

Bei Untersuchung von Lésungen grésserer 
Konzentration muss die Menge des sich aus- 
scheidenden Hises méglichst beschrinkt wer- 
den, um yon der durch Ausfrieren eines Theiles des Lésungs- 
mittels hervorgebrachten Konzentrationsiinderung nicht zu grosse 
Fehler herbeifiihren zu lassen, was durch einige Uebung unschwer 
erreicht werden kann. Zur Hinbringung fester Substanz eignet 
sich ein einseitig zugeschmolzenes Glasrohr; zur Einfiihrung yon 
Fliissigkeiten bedient man sich passend einer dem Sprengel- 
Ostwald’schen Pyknometer nachgebildeten kleinen Spritzflasche. 
Neuerdings ist von Beckmann eine einfache Vorrichtung angegehen 
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worden, welche auch die Untersuchung stark hygroskopischer Lé- 
sungsmittel ermiéglicht’). : 

Da sich mit einiger Uebung die Bestimmungen des Gefrier- 
punktes bis auf wenige Tausendstel Grad ausfiihren lassen, so em- 
pfiehlt sich durchaus die Anwendung eines direkt in Thoo Grade 
getheilten Thermometers. Um ein solches fiir em grésseres Tem- 
peraturintervall (— 6 bis ++ 60°) brauchbar zu machen, hat Beck- 
mann ein Thermometer konstruirt, dessen Kapillare in ein nach 
unten abgebogenes Quecksilberreservegefiss (siehe Fig. 13) auslauft. 
Je nachdem man mit Lésungsmitteln yon héherem oder niederem 
Erstarrungspunkt arbeitet, lasst man durch geeignetes Erwirmen 
und vorsichtiges Klopfen mehr oder weniger Quecksilber von der 
Kapillare sich abtrennen und in den unteren Theil des Reservoirs 
iibertreten. Der Skalenwerth des Thermometers, auf den es allem 
ankommt, da man es nur mit Messungen von Temperaturdifferenzen 
za thun hat, bleibt hierbei so gut wie ungeindert. 

Als Lisungsmittel kommen vornehmlich Wasser, Hisessig und 
Benzol zur Verwendung. 


Dampfdruckerniedrigung. Der von van’t Hoff theoretisch, 
von Raoult experimentell begriindete Satz, wonach die relative 
Dampfdruckerniedrigung, welche ein Lésungsmittel durch Zusatz emes 
nicht fliichtigen Stoffes erfihrt, gleich der Anzahl geléster Molekiile, 
dividirt durch die Anzahl Molekiile des Lésungsmittels ist, fiihrt un- 
mittelbar zu einer Molekulargewichtsbestimmung. Sei p der Dampf- 
druck des reinen Lésungsmittels bei emer beliebigen Temperatur, 
p’ derjenige einer Lésung, in welcher auf 100 g Lésungsmittel m g 
geléster Substanz kommen, so wird nach obigem Satze 


p—p m M, 


teas 
wenn M das Molekulargewicht der gelésten Substanz, M, dasjenige 
des Lésungsmittels, wie es sich aus einer Dampfdichtebestimmung 
ergibt, bedeutet. Es erscheint also 
é 
te io 
100 (p — p’) 
in lauter der Messung direkt zugiinglichen Gréssen ausgedriickt. 
Allein der praktischen Anwendung dieser Formel stellen sich 
nicht unbedeutende experimentelle Schwierigkeiten in den Weg. Hs 
ist aus mancherlei Griinden keine einfache Aufgabe, den Dampfdruck 
einer Lésung genau zu messen, und da in obige Formel die Differenz 
zweier nur um wenige Prozente verschiedener Dampfdrucke eingeht, 
so ist man zu ihrer erfolgreichen Anwendung auf eine sehr exakte 
Messung der Dampfdrucke angewiesen. Auch die Wahl einer Ver- 
suchsanordnung’), welche die Differenz von Dampfdruck des reinen 


*) Zeitschr. physik. Chem. 7. 323 (1891). 
; *) Raoult, Ann, chim. phys. [6] 20 (1890); Will u. Bredig, B. B. 
22. 1084 (1888); Beckmann, Zeitschr. physik, Chem. 4. 532 (1889) 
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Lésungsmittels und der Lésung direkt und einfach zu messen ge- 
stattet, hat sich bis jetzt nicht erfolgreich treffen lassen. Erst in 
neuester Zeit ist Beckmann!) auf eimem Umwege zum Ziele ge- 
langt, indem er nach dem Vorgange von Raoult an Stelle der 
Damp fdruckerniedrigungen die jenen proportionalen Siede- 
punktserhéhungen bestimmte. Aus den Entwicklungen von 
S. 126 folgt leicht 
m 
t b] 
worln m die friihere Bedeutung hat und t die beobachtete Siede- 
punktserhéhung darstellt. EH, die ,molekulare Siedepunkts- 
erhéhung“, berechnet sich aus der Verdampfungswirme | von 1 ¢ 
des Lésungsmittels und aus seinem Siedepunkte in absoluter Zahlung T 
0.0271 
SaaS 


Dieselbe findet sich, wie sie sich in guter Uebereinstimmung 
zwischen Rechnung und Versuch ergeben hat, in der folgenden kleinen 
Tabelle fiir die bisher untersuchten Lésungsmittel verzeichnet: 


i 


Benzo! . 26,7 | 273-+ 80] Aethylalkohol . 273+ 78 
Chloroform . . 36,6 | 273-+- 61] Aethylacetat 273 + 75 
Aethylenbromid . |} 63,2 | 273--182 | Aethylather . 273 + 35 
Schwefelkohlenstoff || 23,7 | 273-- 46] Aceton 273 +- 56 
Essigsiure . . . || 25,3 | 278-+-118] Anilin. 273 + 182 
Phenol. 30,4 | 273+ 132 | Wasser 273 + 100 


Die Messung der Siedepunktserhéhung lisst sich in dem um- 
stehend abgezeichneten Apparate (Fig. 14) mit grosser Genauigkeit 
ausfiithren”). Als Siedegefiss dient ein dreifach tubulirtes Kélbchen A, 
dessen Boden von einem mit Einschmelzglas umgebenen, dicken 
Platindrahte durchsetzt und welches zur Hilfte mit Glasperlen aus- 
gefillt ist. Durch den einen Tubus wird das Thermometer ein- 
gefiihrt, das wie beim Gefrierapparat mit einem Quecksilberreservoir 
an seinem oberen Ende versehen und so fiir Temperaturen von 
30—120° brauchbar gemacht wird. Durch den mittleren Tubus b 
geht ein Riickflussrohr B, welches mit emem Dampfloch d versehen 
ist, das als Wee fiir die Diimpfe zum Riickflusskiihler frei bleibt; 
als solchen verwendet man wegen seiner energischen Kiihlung zweck- 
missig den von Soxhlet angegebenen und verschliesst ihn zum 
Schutze gegen die Feuchtigkeit der Luft mit emmem Chlorcalciumrohr. 
Der dritte Tubus © dient zum Einfiihren der zu lésenden Substanz. 


1) Zeitschr. physik. Chem. 4. 532 (1889) und 6. 437 (1890). Vergl. auch 
Raoult, C. r. 87 167 (1878). 
2) Beckmann, ib. 4. 543 (1889). 
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Bei Ausfiihrung der Messung wird das Kélbchen mit einer gewogenen 
oder auch mittelst Pipette abgemessenen Quantitait Lésungsmittel 
beschickt, und, von dem Asbestmantel M zum Schutze gegen zu 
raschen Wirmeaustausch umgeben, mittelst einer konstant brennenden 


Fig. 14. Fig. 15. 


A 


Wy) 


\ 
\\ 
at 
\\ 
\EN\ 
\EA\ 


Ne a //)) 
\ UT AL Ey; 


\\ 


a | 
‘Gi [es 
\ a 
== 


und passend regulirten 
Gasflamme erhitzt; man 
richtet die Wéarmezu- 
fuhr so ein, dass etwa 
alle 10—20 Sekunden 
aus dem Riickflusskiih- 
ler Bein Tropfen 
herunterfallt, Um die 
oberen Theile des Appa- 
rates gegen Hrhitzung 
zu schtitzen, dienen 
zwei Asbestplatten, von 
denen die obere kreis- 
formig ausgeschnitten 
ist, als Unterlage. 
Die Warmezufuhr wird 
erésstentheils durch den 
am Boden des Siede- 
gefiisses _angebrachten 
Platindraht vermittelt, 
welcher die untere As- 
bestplatte beriihrt; in 
Folge dessen entwickeln 
sich die Dampfblasen m 
der kochenden Fliissig- 
keit an seinem oberen 
Ende, miissen wegen 
des Fiillmaterials in 
Schlangenlinien die dar- 
iiberstehende F liissig- 
keit passiren und ha- 
ben so die gentigende 
Zeit, sich mit ihr in das 
dem iiusseren Drucke 
und der Konzentra- 
tion der Lésung ent- 
sprechende ‘Tempera- 
turgleichgewicht zu 


setzen. Nachdem die Temperatur bis auf wenige Tausendstel Grad 
konstant geworden ist, wird der zu lésende Kérper in gewogenen 
Quantititen durch den Tubus © eingefiihrt, und zwar feste Kérper 
in Gestalt grésserer Stiicke oder in Pastillenform, fliissige mittelst 
der beigezeichneten Pipette (Fig. 15). Wie bei der Gefriermethode 
empfiehlt es sich auch hier, mehrere Bestimmungen hinter einander 
mit immer zunehmenden Konzentrationen auszuftihren. 
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__Neuerdings hat Beckmann?) eine abgeiinderte Form seines 
Siedeapparates beschrieben, wodurch die Methode auch fiir hdher 
siedende Lésungsmittel brauchbar gemacht und gleichzeitig in eine 
Form gebracht worden ist, die mit bedeutend weniger Lésungsmittel 
und zu lésender Substanz genaue Bestimmungen erméglicht. Das 
Siedegefiiss A (Fig. 16), welches 
dieselbe Form wie das Gefrier- 
gefass des 8. 219 beschriebenen 
Apparates erhalten hat, ist 2,5 em 
_weit, am Boden mit eingeschmol- 
zenem Platindrahte versehen und 
erhalt eme 3—4 cm hohe Fillung 
von Glasktigelchen; mittelst eines 
Korks wird das Thermometer ein- 
gesetzt. Das Siedegefiass ist vom 
(besonders gezeichneten) Dampf- 
mantel B umgeben, worin etwa 
20 com Lésungsmittel sich be- 
finden; zwischen beiden liegt eine 
unten vorstehende Rolle Asbest a 
und beide sind mit den Luft- 
kiihlern K, und K, versehen, die 
bei leicht siedendem Lésungsmittel 
durch kleme Liebig’sche Kiihler 
ersetzt werden. 

Zum Heizen kénnen gewohn- 
liche Bunsenbrenner dienen, welche 
gemiiss der Zeichnung seitlich am 
Dampfmantel aufzustellen sind. 
Wo die Flammen auf die Heiz- 
fliche treffen, befinden sich mit 
Drahtnetz und Asbestpapier be- 
klebte sichelférmige Ausschnitte, 
die ihrerseits vom Rande d eines 
Asbestschalchens tiberwélbt wer- 
den. Die Ringe h, und h, sollen 
das Siedegefiiss vor direkter Flammenwirkung schiitzen; ss sind Ab- 
zugsrohren aus Asbestpapier ftir die Flammengase.’> Néthigenfalls 
heizt man ausserdem noch das Siedegefiass selber durch eine dasselbe 
nicht ganz bertihrende Sparflamme; meistens ist jedoch die von dem 
Dampfmantel zugefiihrte Wiirme ausreichend, um auch die innere 
Fliissigkeit in volles Sieden zu bringen. Das richtige Sieden wird 
ebenso, wie bei der filteren Form, an der konstanten Hinstellung des 
Thermometers erkannt. 


Fig. 16. 


Untersuchung fliichtiger Stoffe. Die Beniitzung der oben 
angegebenen Formel setzt voraus, dass der geldste Stoff an der 


1) Zeitschr. physik. Chem. 8. 223 (1891). 
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Verdampfung nicht Theil nimmt, eine Bedingung, die erfahrungs- 
gemiiss hinreichend erfillt ist, wenn der Siedepunkt der gelésten 
Substanz ca. 130° iiber dem des Lisungsmittels liegt. 

Nimmt der geléste Stoff merklich an der Verdampfung Theil, 
so besitzt er nach §. 139 gleiches Molekulargewicht als Dampf und 
im Zustande der Lésung, wenn der Partialdruck seines Dampfes der 
Konzentration in der Lésung proportional ist, oder mit anderen 
Worten, der Dampf der gelisten Stoffe dem Henry’schen Absorptions- 
gesetze folgt; hat die geléste Substanz ein anderes Molekulargewicht, 
als im Gaszustande, so treten die grellsten Abweichungen von ein- 
facher Proportionalitit auf, auf deren Gesetze wir im dritten Buche 
naher zu sprechen kommen werden. 

Hs bietet keine Schwierigkeit, wie ich gezeigt habe), auf Grund 
dieser Betrachtungen die Theorie des Siedeapparates fiir den Fall 
zu erweitern, dass der geliste Stoff eigene Spannung besitzt; hier 
will ich jedoch nur kurz andeuten, dass der Siedeapparat auch in 
diesem Falle Auskunft tiber den Molekularzustand der gelésten Sub- 
stanz zu geben im Stande ist. Hinreichende Fliichtigkeit der ge- 
lésten Substanz vorausgesetzt, wird sich offenbar die Giiltigkeit des 
Henry’schen Gesetzes darin iussern, dass die Siedepunktsinderungen 
(die in diesem Falle je nach Umstiinden [vergl. auch 8S. 98] in 
einer Erhéhung oder Erniedrigung bestehen kénnen) der Konzen- 
tration proportional sind; in letzterem Falle besitzt also die Substanz 
in Lésung gleichen Molekularzustand, wie als Dampf. Ist letztere 
Bedingung nicht erfiillt, so findet auch nicht entfernt Proportionalitiit 
zwischen Siedepunktsinderung und Konzentration statt. 

Fiir Messungen nach der Gefriermethode ist es natiirlich véllig 
gleichgiiltig, ob die geléste Substanz leicht fliichtig ist, oder nicht. 


Loslichkeitserniedrigung. Eine dritte Methode, welche seit 
Kurzem zu den beiden soeben beschriebenen Raoult-van’t Hoff- 
schen Methoden hinzugekommen ist, beruht auf dem vom Verfasser 
theoretisch und experimentell begriindeten Satze (S. 127 u. 136), wo- 
nach die relative Erniedrigung der Léslichkeit, welche ein 
Lésungsmittel (z. B. Aether) einem zweiten (z. B. Wasser) 
gegentiber in Folge Zusatzes eines fremden Stoffes erfahrt, 
gleich der Anzahl geléster Molekiile des fremden Stoffes, 
dividirt durch die Anzahl der Molektile des Lésungsmittels 
ist. Bezeichnet also L die Lislichkeit des reinen, L’ die Léslich- 
keit des mit m g Substanz auf 100 @ versetzten Lésungsmittels dem 
zweiten gegentiber, so berechnet sich das Molekulargewicht der ge- 
lésten Substanz genau wie aus der Dampfdruckerniedrigung (S. 220) 
in lauter direkt bestimmbaren Gréssen ausgedriickt zu 


lig! 
M—M m 
* 100(L— LL) 
worin M, das Molekulargewicht des ersten Liésungsmittels, welches 
ihm gelést im zweiten zukommt, bedeutet. 


’) Zeitschr. physik. Chem. 8. 16 (1891). 
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Zur Bestimmung der Léslichkeiten kann man sich einer be- 
hebigen chemischen oder physikalischen Methode bedienen, und zwar 
gebraucht man nicht die absoluten Werthe jener, sondern nur das 
Verhaltniss der Léslichkeiten vor und nach dem Zusatze der Sub- 
stanz. Bei Anwendung von Aether und Wasser!) kann man sich 
vortheilhaft zur Bestimmung der Aenderung der Léslichkeit des Beck- 
mann’schen Gefrierapparates bedienen, welcher mit 20 com Aether 
und 5 cem Wasser beschickt wird. Der Gefrierpunkt des Wassers 
liegt dann bei derjenigen Temperatur, welche der durch seinen der 
_ Sattigung entsprechenden Aethergehalt bedingten Gefrierpunkts- 
erniedrigung (— 3,85°) entspricht. Lost man nun einen dritten Stoff 
im Aether auf, so sinkt nach dem voranstehenden Satze die Léslich- 
keit des Aethers im Wasser seinem Molekulargehalte an fremder 
Substanz entsprechend und der Gefrierpunkt des Wassers wird steigen. 
Diese Gefrierpunktserhéhung lasst sich scharf bestimmen und die Me- 
thode ist, wie zahlreiche Versuche gezeigt haben, derselben Genauig- 
keit fahig, wie die Raoult-van’t Hoff’schen. Voraussetzung ist, 
ihnlich wie bei Bestimmungen nach der Siedemethode die Nicht- 
fliichtigkeit, so hier die Unléslichkeit der betreffenden Substanz in 
Wasser. 


Vertheilung eines Stoffes zwischen zwei Lésungsmitteln. 
Kine sehr einfache und genaue Methode, um den Molekularzustand 
eines Stoffes in zwei, einander nur beschrankt lésenden Fliissigkeiten 
mit emander zu vergleichen, besteht in der Bestimmung der Ab- 
hingigkeit seines Theilungsverhialtnisses von der Kon- 
zentration; es ist dieses niimlich davon unabhingig, wenn dem 
gelisten Stoffe in beiden Lésungsmitteln der gleiche Molekularzustand 
zukommt (8. 140); wenn letzteres nicht der Fall ist, so varurt der 
Theilungskoefficient mit der Konzentration in ausgesprochenster Weise. 
Naheres dariiber findet man im dritten Buche. 


Rolle des Losungsmittels. Die im Vorangehenden dargelegten 
Methoden, um das Molekulargewicht von in Lésung_ befindlichen 
Stoffen zu bestimmen, beruhen simmtlich auf dem gleichen Prinzipe, 
welches eben in der Messung ihres osmotischen Druckes und seiner 
Verwerthung im Sinne der von van’t Hoff verallgemeinerten 
Avogadro’schen Regel besteht. Demgemiiss haben bis jetzt diese 
Methoden, die an sich so verschiedenartig zu sein scheinen, immer 
zu dem gleichen Resultate gefiihrt, wo es sich um die Untersuchung 
gleicher in gleichen Lisungsmitteln geléster Stoffe handelte. Wohl 
aber sind zahlreiche Falle bekannt, in denen dem nimlichen ge- 
lésten Stoffe in verschiedenen Lésungsmitteln ein verschiedener 
Molekularzustand zukommt; so besteht Hssigsiiure in Benzol zu 
nicht zu geringer Konzentration gelést fast ausschliesslich aus der 
Forme! (CH,COOH), = 120, in Aether aus der Formel CH ,COOH = 60 


entsprechenden Molektilen und in Wasser ist sie, wie wir spiter 


1) Zeitschr. physik, Chem. 6. 573 (1890). 
Nernst, Theoretische Chemie. 15 
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sehen werden, sogar elektrolytisch in die lonen CH,COO und H ge- 
spalten; im Gaszustande schliesslich finden wir diesen Stoff je nach 
den jiusseren Umstiinden mehr oder weniger vollstandig aus den 
,normalen* Molekiilen CH,COOH bestehend. 

Dieses Resultat spricht natiirlich keineswegs gegen die Richtig- 
keit der Methode und ist auch nicht einmal befremdlich; der Mole- 
kularzustand eines vergasten oder geldsten Stoffes iindert sich eben 
nicht nur mit den iiusseren Bedingungen der Temperatur und des 
Druckes, wofiir ja zahllose Beispiele vorliegen, sondern er kann im 
letzteren Falle auch ein verschiedener werden je nach der Natur des 
Lésungsmittels, von dem wir den Stoff lésen lassen. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob nicht die veriinderte Molekular- 
grésse eines im Gaszustande und eines in Lésung befindlichen Stoffes 
auf eine chemische Hinwirkung des Lésungsmittels zuriickzu- 
fiihren ist. Die Beantwortung dieser Frage beansprucht hervor- 
ragendes Interesse, war zu erbringen jedoch zur Zeit unméglich. 
Denn es muss betont werden, dass eine etwaige Verbindung der 
Molektile des Lésungsmittels mit denen des zu geringer Konzentration 
gelésten Stoffes offenbar keine Aenderung des osmotischen 
Druckes der letzteren zur Folge hat und demgemiss auch 
nicht in den fiir die Gefrierpunktserniedrigung etc. erhaltenen Zahlen 
zum Ausdrucke gelangt. Ob vielleicht die ,dissociirende Kraft* gerade 
des Wassers als Lésungsmittels in seiner Fihigkeit, mit den gelésten 
Stoffen eine Verbindung einzugehen, sie zu hydratisiren, begriindet 
ist, wissen wir nicht und wir kennen weder einen gewichtigen Grund, 
der dafiir, noch einen, der dagegen spriiche. Und es gilt allgemein, 
was oft tibersehen wurde, dass die osmotische Methode tiber eine 
etwaige Zusammenlagerung der Molekiile des Lésungsmittels mit 
denen des gelésten Stoffes keinen Aufschluss gibt. (Niheres siehe 
» Verwandtschaftslehre‘.) 

Kbenso muss vor einem zweiten, oft begangenen Irrthume be- 
ziiglich obiger Methode gewarnt werden; man hat gemeint, dass sie 
auch iiber die Molekulargrésse des Lisungsmittels selber im tropf- 
bar fliissigen Zustande Aufschluss giibe. So meinten Raoult und 
Recoura’), als sie fiir die Dampfdruckerniedrigung der Essigsiure 
anstatt der Formel (S. 220) 


worm 60 das Molekulargewicht der Essigsiiure bedeutet, 
mp’ 
100 (p — p’) 


fanden , schliessen zu diirfen, dass das Molekulargewicht fltissiger 
Essigsiure 


M =1,61.60 


M, = 1,61.60 — 97 


') C. vr. 110, 402; Zeitschr. physik. Chem. 5. 423 (1890). 
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zu setzen sei. Dieser Schluss ist jedoch nicht begriindet, vielmehr 
erklart sich der Befund jener Forscher sehr einfach daraus, dass. die 
Dichte des gesiittigten Essigsiuredampfes bei der Versuchstempe- 
ratur (118°) nahe 1,61mal so gross ist, als dem theoretischen Werthe 
(2,08) entspricht, und dass das hieraus berechnete Molekulargewicht 
(97) in die Formel eingesetzt werden muss. Gleichzeitig beweisen 
diese Versuche, dass der osmotische Druck gelister Substanzen der 
normale ist, d. h. den Gasgesetzen gehorcht, auch wenn der Dampf 
des Lésungsmittels sich abnormal verhilt?). 


Molekulargewicht von stark komprimirten Gasen und von 
Flissigkeiten. Hine auf stark komprimirte Gase und Fliissigkeiten 
allgemein anwendbare Methode besitzen wir nicht. Die Uebertragung 
der Regel von Avogadro, dass gleiche Volumina bei gleicher Tem- 
peratur und gleichem Drucke gleichviel Molekiile enthalten, auch 
auf derartige Substanzen entbehrt nicht nur jeder Begriindung, son- 
dern ist direkt unwahrscheinlich. Ich wies bereits S. 204 darauf 
hin, dass der weitere Ausbau der Theorie von van der Waals viel- 
leicht zur Lésung dieser Frage fiihren wird; man kann wohl zur 
Zeit so viel mit einiger Sicherheit behaupten, dass diejenigen Sub- 
stanzen, die den Forderungen jener Theorie, wie z. B. die Halogen- 
derivate des Benzols (S. 200), wenigstens im Grossen und Ganzen 
gentigen, im Zustande als stark komprimirtes Gas oder als Fliissigkeit 
gleiche Molekulargrésse besitzen, wie im Zustande verdiinnten Gases 
oder yerdiinnter Lésung, und es legt gewiss die Annahme nahe, 
dass, wenn eine Substanz sehr grosse Abweichungen von der Theorie 
der tibereinstimmenden Zustinde aufweist, dieselben durch eine 
Aenderung ihrer Molekulargrésse bei der Kompression oder bei der 
Verfliissigung hervorgebracht seien: Hs scheint, dass der Vergleich des 
Druckes und des Molekularvolumens des gesiittigten Dampfes 
einer Substanz mit den Werthen, welche diese Gréssen unter tiber- 
einstimmenden Umstiinden fiir Fluorbenzol annehmen, am vortheil- 
haftesten zur Entscheidung obiger Frage heranzuziehen sein wird, 
nicht der des Molekularvolumens der Fliissigkeit, das vermuthlich 
durch eine Polymerisation der Molekiile nur sehr wenig geiindert wird. 

Von Guye”) ist versucht worden, die kritische Dichte zur Ent- 
scheidung der Frage nach dem Molekularzustand beim kritischen 
Punkte zu verwenden, doch diirften gerade die bisherigen Messungen 
dieser Grésse zu unsicher und zu spiirlich sein, um die Basis eines 
weiteren Vordringens in dieser Richtung bilden zu kénnen. 


Molekulargewicht fester Stoffe. In noch viel grésserer Ver- 
legenheit befinden wir uns gegeniiber der Frage nach dem Molekular- 
gewicht einheitlicher, fester Substanzen, zu denen zu gelangen auch 
noch nicht einmal die Andeutung eines Weges vorliegt. Hoffnungs- 
voller sieht die Frage nach dem Molekulargewicht isomorpher Bei- 


1) Hierdurch entfallt die Bemerkung Dieterici’s, Wied. Ann, 45. 224 (1892), 
2) O, rv, 112. 1257 (1891); ausfiihrlicher Thése, Paris 1891. 
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mengungen aus, auf welche die Theorie der verdiinnten festen 
Lésungen S. 143 anwendbar ist. Da die Ausarbeitung einer auf 
diesen Prinzipien fussenden Methode jedoch noch Frage emer wenn 
auch gewiss sehr nahen Zukunft ist, so muss dieser Hinweis gentigen. 


IV. Kapitel. 
Konstitution der Molekiile. 


Allotropie und Isomerie. Die Higenschaften aller Stoffe andern 
sich mit den dusseren Bedingungen, unter denen wir sie untersuchen. 
Diese aiusseren Bedingungen, welche auf das physikalische wie che- 
mische Verhalten der Stoffe den gréssten Hinfluss ausiiben, sind in 
erster Linie Temperatur und Druck; aber auch Magnetisirung, 
Elektrisirung, Belichtung etc. vermag je nach Umstanden auf die 
Higenschaften in dem einen oder anderen Sinne modifizirend einzu- 
wirken. Einer Beschreibung des Verhaltens eines chemisch indivi- 
dualisirten Stoffes muss also stets die Angabe zugefiigt werden, unter 
welchen ausseren Bedingungen es untersucht worden ist. 

Ferner sind unter allen Umstiinden die Higenschaften zweier 
Stoffe verschiedener chemischer Zusammensetzung verschieden; im 
physikalischen wie chemischen Verhalten einer Verbindung tritt stets 
eine Aenderung ein, wenn wir auch nur ein Atom in ihrem Mole- 
kiile durch ein anderes ersetzen, aber diese Aenderung ist von sehr 
variablem Betrage. Atome, die sich im Molekiilverbande gegenseitig 
ersetzen kénnen, ohne dass der ganze Habitus der Verbindung eine 
durchgreifende Umwandlung erfihrt, nennen wir chemisch verwandt; 
in den Hlementen, welche eine Vertikalkolumne des_periodischen 
Systems (8S. 160) ausfiillen, haben wir eine Anzahl Gruppen der- 
artiger chemisch verwandter Elemente kennen gelernt. Wenn also 
haufig auch die Aenderung der Higenschaften emer Verbindung bei 
Ersatz eines Atoms durch dasjenige eines ahnlich sich verhaltenden 
Hlementes nur eine geringfiigige ist, so ist sie doch in allen Fiillen 
unzweifelhaft vorhanden; zweiinallen Higenschaften sich gleich 
verhaltende Stoffe miissen also gleiche Zusammensetzung 
besitzen. 

Keineswegs aber ist der umgekehrte Schluss zulissig, dass, wenn 
sich zwei Stoffe, unter gleichen tiusseren Bedingungen untersucht, ver- 
schieden verhalten, sie auch von verschiedener Zusammensetzung sein 
miisssen. Weder bei Hlementen noch bei Verbindungen trifft dies 
zu, wie bereits die Fahigkeit der Stoffe lehrt, unter gleichen iusseren 
Bedingungen verschiedenen Ageregatzustand anzunehmen. Wir ken- 
nen ferner viele im festen Aggregatzustande befindliche Elemente in 
verschiedenen Modifikationen, die wir ,allotrope Zustinde“ nennen; 
Phosphor ist uns in der gelben und rothen Modifikation bekannt, 
und dies Element ist in diesen beiden Zustiinden bei gleichen ‘iusseren 
Bedingungen so sehr in seinem physikalischen Verhalten, wie in seiner 
chemischen Reaktionsfithigkeit verindert, dass man leicht glauben 
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moéchte, zwei auch stofflich unterschiedene Kérper vor sich zu haben; 
Kohle kommt in der Natur als Diamant, Graphit und sogenannter 
amorpher Kohlenstoff vor; Schwefel erscheint je nach seiner Dar- 
stellungsweise in rhombischer oder monosymmetrischer Krystallform 
u. s. w. Worauf die Verschiedenheit der allotropen Modifikationen 
starrer Elemente zurtickzufiihren ist, wissen wir nicht; aber im Sinne 
der atomistischen Hypothese liegt die Annahme nahe, dass die Atome 
in verschiedener Anzahl oder in verschiedener Weise zum Molekiil- 
verbande zusammengetreten sind. Nahere Anhaltspunkte zur Priifung 
dieser Annahme fehlen uns freilich zur Zeit, da einen Kinblick in 
die molekulare Konstitution fester Stoffe zu gewinnen, bisher nicht 
moéglch war. 

Viel haufiger noch finden wir den Fall, dass eine chemische 
Verbindung, und zwar nicht nur in fester Form, sondern in allen 
Agegregatzustanden, in verschiedenen Modifikationen vorkommen 
kann. Derartige Verbindungen nennen wir isomer; gerade bei 
Erkliérungen der Isomeriefille hat die Molekularhypothese Ausge- 
zeichnetes geleistet, indem sich an ihrer Hand neue Fille isomerer 
Verbindungen haufig haben auffinden lassen, und umgekehrt finden 
wir in der Geschichte der theoretischen Chemie wiederholt die That- 
sache, dass das Bestreben, gewisse neue Isomerieverhiltnisse aufzu- 
klaren, zu einem weiteren kiihnen Ausbau der Molekularhypothese 
gefiihrt hat, welcher seinerseits wiederum férdernd auf die experi- 
mentelle Forschung zuriickwirkte. 


Konstitution der Molekiile. Man kann nun zunichst fragen, 
ob die Verschiedenheiten der Higenschaften isomerer Verbindungen 
in einer Verschiedenheit der Molekulargrésse begriindet, also darauf 
zuriickzufiihren sei, dass die Atome zum Molekiile der Verbindung 
zwar in gleichem Mengenverhiltniss, aber in ungleicher Zahl sich 
vereinigt haben. Die Erfahrung antwortet hierauf, dass zwar héufig 
dieser Umstand sicherlich zur  stofflichen Verschiedenheit beitrigt, 
aber keineswegs zur Erklirung aller Isomerieverhiiltnisse hinreichend 
ist. Neben Stoffen von gleicher Zusammensetzung und verschiede- 
ner Molekulargrésse, wie Acetylen, C,H,, und Benzol, C,H, (1so- 
merie im weiteren Sinne oder Polymerie), sind besonders 
unter den Kohlenstoffverbindungen viele Stoffe bekannt, die bei von 
einander aufs deutlichste abweichendem physikalischem und chemischem 
Verhalten gleiche Molekulargrésse mit gleicher Zusammensetzung 
yereinen. (Isomerie im engeren Sinne oder Metamerie.) 

Die Existenz der metameren Verbindungen gibt uns ein Mittel 
an die Hand, zu bestimmteren Vorstellungen tiber die Art des Zu- 
sammentritts der Atome zum Molekiil tiberzugehen; sie schliesst zu- 
nichst die Annahme aus, dass die Atome einer chemischen Ver- 
bindung im Molektilverbande, ‘hnlich etwa wie die Molekiile eines 
homogenen Flissigkeitsgemisches, alle nur denkbaren Lagen gegen 
einander einnehmen kénnen; andernfalls miisste ja, ebenso, wie durch 
Zusammenbringen bestimmter Substanzmengen verschiedener Stoffe 
nur ein einziges physikalisches Gemisch von ganz bestimmten Kigen- 
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schaften erzeugt werden kann, so auch bei einem Zusammentritt 
einer gewissen Anzahl Atome verschiedener Hlemente zum Mole- 
ktile einer chemischen Verbindung die leztere immer von gleichen 
Higenschaften resultiren, was eben durch die Méglichkeit, zu meta- 
meren Verbindungen zu gelangen, widerlegt wird. Hs muss vielmehr 
die Annahme gemacht werden, dass zwischen den Atomen im Molekiile 
gewisse Krifte wirksam sind, welche ihre relative Lage bestimmen, 
und dass je nach der Art des Zusammentritts der Atome diese rela- 
tive Lage wechseln kann. Die Verschiedenheiten des physi- 
kalischen und chemischen Verhaltens metamerer Ver- 
bindungen miissen also auf eine Verschiedenheit der 
Anordnung der Atome im Molekiile oder, wie man sagt, 
auf eine verschiedene Konstitution des Molekils zuriick- 
gefiihrt werden. 

Man darf sich nicht verhehlen, dass man im Bestreben, die 
Atomistik vom dargelegten Gesichtspunkte aus weiter zu verfolgen 
und zu bestimmten Vorstellungen tiber die Anordnung der Atome 
im Molekiil tiberzugehen, ein Gebiet von voéllig hypothetischer Natur 
zu betreten sucht, welches wohl kaum je auf andere Weise als ge- 
tragen von den Schwingen kiihner Phantasie wird erreicht werden 
kénnen. Die aus diesem Grunde wohl gelegentlich an die vorsichtige 
Naturforschung gerichtete Forderung, von einem derartigen Bemiihen 
tiberhaupt Abstand zu nehmen, erscheint-trotzdem unberechtigt; denn 
eine solche Forderung wiirde einerseits dem Verzicht auf den Gewinn 
anschaulicher Vorstellungen iiber manch wichtige Naturerscheinung 
gleichkommen, deren weder der Experimentator noch der Theoretiker 
entrathen kann, und andrerseits wenig dem Grundprinzip naturwissen- 
schaftlicher Methodik entsprechen, welches eine als so ntitzlich und 
fruchtbringend erkannte Hypothese, wie sie die atomische ist, bis 
in alle Konsequenzen zu verfolgen gebietet. 


Die chemischen Krifte. Weder tiber die Natur der Krifte, 
welche die Atome im Molekiilverbande zusammenhalten und sie daran 
hindern, ihrer Wirmebewegung folgend auseinanderzufahren, noch 
iiber ihr Wirkungsgesetz wissen wir zur Zeit etwas Bestimmtes; 
doch haben wir viele Griinde zu der Annahme, dass diese chemischen 
Krifte ahnlich wie die zur Erklirung der Kapillaritiits- und ver- 
wandter Hrschemungen angenommenen nur in unmittelbarer Nahe 
der Atome wirken und mit der Entfernung sehr schnell abnehmen. 
Zur Krklirung der verschiedenen Reaktionsfiihigkeit der Elemente 
und der verschiedenen Festigkeit, mit der die Atome in den einzel- 
nen Verbindungen an einander gekettet sind, miissen wir ferner an- 
nehmen, dass die gegenseitige Wechselwirkung der Atome mit der 
Natur der letzteren 1m héchsten Maasse sich indert; zur Erklirung 
des Umstandes ferner, dass auch gleichartige Atome zu einem Mole- 
kiile sich vereinigen kénnen, mtissen wir weiterhin annehmen, dass 
auch zwischen den Atomen des gleichen Elementes chemische Krafte 


wirksam sind , welche ebenfalls mit seiner Natur ausserordentlich 
variabel sind. 
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Die Beantwortung der Frage, wie diese Krafte mit der Natur 
der reagirenden Elemente variiren, wird ausserordentlich erschwert 
durch den Umstand, dass in der tiberwaltigenden Mehrzahl von Reak- 
tionen nicht eine einzige Wechselwirkung, sondern der Unterschied 
mehrerer Wechselwirkungen zur Geltung kommt. Bei der Bildung 
von Jodwasserstoff z. B. 

H,-+ J, = 2HJ 

ist _kemeswegs die sogenannte Affinitit zwischen Wasserstoff und 
Jod allein maassgebend, sondern bevor je cin Atom der beiden rea- 
girenden Elemente in Wechselwirkung treten kann, muss das Band 
gelockert sein, welches je zwei Atome derselben im Molekiil H, und 
J, zusammenhilt. Geht die Reaktion im Sinne obiger Gleichung 
von links nach rechts vor sich (wie es bei nicht zu hohen Tempera- 
turen geschieht), so kommt sie gegen die Affinitiit der H- und J- 
Atome unter einander und im Sinne der Affinitét zwischen H und 
J zu Stande; geht die Reaktion im Simne obiger Gleichung von 
rechts nach links vor sich (wie es bei hoher Temperatur geschieht), 
so kommt sie umgekehrt gegen die Affinitaét der zwischen verschieden- 
artigen und im Sinne der zwischen den gleichartigen Atomen wirken- 
den Affinitit zu Stande, und ahnlich liegt die Sache bei fast allen 
naher studirten Reaktionen, so dass aus dem Verlauf emer Reaktion 
in den seltensten Fallen ein einfacher Schluss auf die Intensitét der 
chemischen Krifte gestattet ist. Die Affinitit andert sich mit den 
fiusseren Bedingungen der Temperatur und des Druckes sicherlich 
in allen Fallen, wenn auch qualitativ sehr verschieden; aber wo die 
Aenderung zu suchen ist, bleibt uns hiufig ginzlich unbekannt. Wir 
vermégen z. B. nicht anzugeben, wie im obigen Falle die Affinitiit 
zwischen den gleichartigen und ungleichartigen mit der Temperatur 
sich Andert; wir kénnen aus dem Reaktionsverlaufe nur schliessen, 
dass bei niederer Temperatur die Affinitiit zwischen den ungleich- 
artigen, bei hodherer Temperatur diejenige zwischen den gleich- 
artigen tiberwiest. 

Um zu einem niheren Hinblick in dic Wirkungsweise der Ver- 
wandtschaftskrafte zu gelangen, muss man offenbar auf diejenigen 
Reaktionen zunichst das Augenmerk richten, wo jene in méglichster 
Einfachheit zum Ausdruck gelangen; diese ist nun dort anzutreffen, 
wo ein Molekiilkomplex in einfachere sich spaltet (Dissociation) oder 
umgekehrt mehrere Molekiile zu einem komplizirten zusammentreten 
(Addition); hier geht der chemische Umsatz entweder gegen den Sinn 
oder im Sinne nur einer Affinitét vor sich. Der einfachste Fall ist 
hier wiederum der, dass zwei Elementaratome zu einem Molekiile 
sich vereinigen, oder umgekehrt ein zweiatomiges Molekiil eines 
Elementes sich spaltet, wie es z. B. bei der Dissociation des Jod- 
dampfes der Fall ist: 

mere tel a 


Die Untersuchung der Bedingungen, unter welchen diese Reak- 
tionen zu Stande kommen, unterrichtet uns tiber die Affinitiit, die 
zwischen den betreffenden Elementaratomen wirksam ist; von emem 
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eingehenden Studium solcher einfachen Falle diirfte vielleicht am 
ersten ein Fortschritt in diesen Fragen zu erhoffen sein, welche 
bisher ihrer Beantwortung so fern legen. 


Valenzlehre. Ohne auf bestimmte Vorstellungen iiber die Natur 
der chemischen Affinitiit eimzugehen, war es méglich, die Art der 
Verkettung der Atome im Molektil nach einem gewissen Schema zu 
betrachten, welches den Ueberblick und die Klassifizirung der che- 
mischen Verbindungen nicht nur ausserordentlich erleichtert, sondern 
auch ihre Reaktionsfihigkeit in mancher Hinsicht verstaindlich und 
dem Gediichtnisse leicht fassbar macht. Viele Beobachtungen fiihrten 
zur Erkenntniss, dass hiiufig Elemente oder Radikale sich im Mole- 
kiilverbande gegenseitig ersetzen kénnen, ohne dass die Higenschaften 
und insbesondere die Reaktionsfahigkeit der Molekiile eine durch- 
greifende Aenderung erfihrt. In sehr vielen Fiillen ist es z. B. 
méglich gewesen, in das Molekiil an Stelle des Wasserstoffatoms ein 
Atom der Elemente F, Cl, Br, J, Li, Na, K etc. oder gewisse 
Atomgruppen wie NH,, NH,, CH,, C,H,, C,H; ete. einzufiihren, 
immer zwar unter gleichzeitiger Aenderung des physikalischen und 
chemischen Verhaltens der Verbindung, aber andrerseits niemals ohne 
dass einzelne deutlich ausgesprochene Aehnlichkeiten zwischen der 
neuen und der urspriinglichen Verbindung bestehen blieben. Diese 
auf ein ungemein reichhaltiges Beobachtungsmaterial gegriindete 
Erfahrung fasste man in dem Satze zusammen, dass solche Elemente 
oder Radikale einander chemisch gleichwerthig oder itqui- 
valent seien. Andere derartige chemisch gleichwerthige Elemente 
sind O, Mg, Zn, Ca, Sr, Ba etc., die ebenfalls im Molekiilverbande 
haufig sich leicht und in einer Weise ersetzen lassen, welche den 
ganzen Habitus der Verbindung nicht von Grund auf andert; in den 
Vertikalreihen der auf 8. 161 befindlichen Tabelle ist eine Anzahl 
Gruppen derartiger Elemente aufgefiihrt. 

Man hat nun weiterhin die Beobachtung gemacht, dass auch 
Elemente von chemisch nicht gleichwertigen Gruppen haufig emander 
leicht ersetzen kénnen, aber nicht in der Weise, dass einfach ein 
Atom eines Elements an Stelle eines anderen in das Molekiil ein- 
gefiihrt werden kann, sondern dass dieser Ersatz nur so erfolgt, dass 
an Stelle einer Anzahl Atome des Elementes der einen Gruppe eine 
verschiedene Anzahl Atome eines Elementes der anderen Gruppe 
tritt; zwei Atome H, Li, Na, F, Cl etc. kénnen z. B. hiufig ein 
Atom O, Mg ete. ersetzen. Auf diesem Wege gelangt man zu einer 
Vergleichung des chemischen Werthes oder der Valenz von 
zu verschiedenen Gruppen gehérigen Elementen und zu einer quanti- 
tativen Bestimmung derselben. Da kein Element bekannt ist, dessen 
Atome in grésserer Anzahl als eimes an Stelle des Wasserstoffes 
treten kénnen, so gilt die Valenz des letzteren als Einheit, d. h. man 
bezeichnet den Wasserstoff und verwandte Elemente als einwerthig. 
Dann muss der Sauerstoff etc. als zweiwerthig, der Stickstoff, 
Phosphor etc. als dreiwerthig, Kohlenstoff, Silicium ete. als vier- 
werthig aufgefasst werden u. s. w. 
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_ Zur Erklirung dieses Verhaltens nimmt man gewéhnilich !) an, 
dass die chemische Kraft der Elementaratome nicht gleichmissig im 
Raum nach allen Richtungen wirkt, wie z. B. von der Anziehung 
eines gravitirenden Massenpunktes oder von der gegenseitigen An- 
ziehung der Molekiile einer Fliissigkeit (S. 186) vorausgesetzt werden 
muss, sondern dass die Affinitit ausschliesslich oder vor- 
zugsweise in gewissen Richtungen wirksam ist; die 
Zahl dieser bevorzugten Richtungen oder Strahlen ent- 
spricht nach dieser Anschauung dem chemischen Werthe 
des Atoms. Die chemische Kraft des Wasserstoffs wirkt also nur 
nach einer Richtung, diejenige des Sauerstoffs nach zweien, des 
Kohlenstoffs nach vieren u. s. w. Den Zusammenhalt der Atome 
im Molekiilverbande denkt man sich in der Weise erzeugt, dass je 
eine von einem Atome ausgehende Kraftlinie in die von einem andern 
Atome ausgehende iibergeht, dass mit anderen Worten die Valenzen 
der verschiedenen Atome sich gleichsam gegenseitig sittigen. 

Durch die soeben dargelegten Anschauungen erhilt man einen 
Ueberblick, wenn auch nicht iiber alle existenzfahigen Verbindungen, 
so doch wenigstens im Grossen und Ganzen iiber die, welche sich 
vorzugsweise und leicht bilden und durch relativ grosse Bestindig- 
keit ausgezeichnet sind. So werden zwei einwerthige Elemente, 
wie Chlor und Wasserstoff, oder zwei zweiwerthige, wie Cal- 
cium und Sauerstoff, im Sinne obiger Annahmen und im Einklang 
mit der Erfahrung zu folgenden Verbindungen von grosser Stabilitiit 


H—Cl und Ca—=O 


vorzugsweise zusammenzutreten geneigt sein; die verbindenden Striche 
sollen, wie allgemein iiblich, die in einander einmiindenden Kraftlinien 
reprisentiren. Aechnlich wird die Bildungsfihigkeit von Molekiilen wie 


H 


H | 
NE oder Het 
et 
H | 
H 


ohne Weiteres verstandlich. Dass auch gleichartige Atome zu Mole- 
kiilkomplexen, wie 


H—H, O=O u. s. w. 


1) Neuerdings ist der Versuch gemacht worden (A. Werner, Beitrige zur 
Theorie der Affinitiit u. Valenz. Naturforsch. Ges. Ziirich. 36. 129 [1891]), eine 
Valenztheorie auf der Annahme zu begriinden, dass die Affinitéat eine vom 
Zentrum des Atoms gleichmissig nach allen Theilen seiner Kugeloberfliche 
wirkende, anziehende Kraft sei. Der Autor verzichtet jedoch vollig auf die 
Andeutung einer Erklirung dafiir, warum z. B. das Kohlenstoffatom gerade 
vier und nicht z. B. hundert Wasserstoffatome zu binden im Stande ist, was 
nach seiner Anschauung gleich wahrscheinlich sein miisste. Mir scheint iibrigens, 
dass der Autor das, was er durch seine Betrachtungen plausibel zu machen 
sich bemiiht, viel klarer hiitte darlegen kénnen, wenn er bei der iiblichen An- 
schauung der Valenzen als gerichteter Hinzelkrifte geblieben ware und nur 
letztere als biegsam und verschiebbar in seine Betrachtung eingefiihrt hatte. 
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gusammentreten kénnen, bietet nichts tiberraschendes, weil man zur 
Erklirung ihrer Konstitution nach demselben Schema wie bei der 
Vereinigung ungleichartiger verfahren kann; wir miissen eben be- 
ziiglich der Sittigungsfihigkeit der Valenzen die Annahme machen, 
dass jede Valenz durch jede andere, gleichgiiltig, ob sie von einem 
gleichartigen oder ungleichartigen Atome ausgeht, gesittigt werden 
kann, wenn auch quantitative Unterschiede der durch die Sittigung 
vollzogenen Verkettung der Atome im weitgehendsten Maasse vor- 


handen sind. 


Dualistische und unitarische Anschauungsweise. Wenn man 
aber auch, wie soeben betont, daran festhalten muss, dass nach der 
bisherigen Erfahrung die gegenseitige Sittigungsfihigkeit der Valenzen 
eine fast unbeschriinkte ist, dass also ahnlich, wie alle ponderable 
Materie sich gegenseitig anzieht, gleichgiiltig, welches ihre Beschaffen- 
heit sei, so auch je zwei der als Valenzen bezeichneten Kraftlinien 
unter geeigneten Umstiinden wohl stets zur gegenseitigen Kinwirkung 
zu gelangen vermégen, gleichgiiltig, von welchem Atome sie ausgehen, 
so ist andrerseits die Intensitiit dieser Einwirkung im héchsten Maasse 
sowohl von der Natur der beiden an einander gereihten, wie von der 
Zahl und Beschaffenheit der anderen Atome abhingig, die 
ausserdem noch im Molekiilverbande zugegen sind. Und da 
ist es nun sehr auffallend, dass im Grossen und Ganzen die Atome 
und die jenen in ihrem chemischen Verhalten vergleichbaren Atom- 
komplexe, die Radikale, sich in zwei Gruppen sondern lassen, zwischen 
denen ein polarer Gegensatz unverkennbar ist; wihrend die zur nim- 
lichen Gruppe gehérenden Atome und Radikale gegenseitig mehr 
oder weniger chemische Indifferenz zeigen, finden im allgemeinen 
zwischen den einzelnen Repriisentanten der einen und der anderen 
Gruppe sehr heftige Affinitiitsiusserungen statt. Zur einen Gruppe 
gehéren der Wasserstoff, die Metalle, Radikale wie NH, u. s. w., 
zur anderen die Halogene und die anderen Metalloide, ferner Radi- 
kale wie OH, SO, u. s. w. 

Die Existenz emes polaren Gegensatzes in der chemischen 
Wechselwirkung ist somit ganz unzweifelhaft und wird in ein noch 
helleres Licht durch die Vorgiinge der Elektrolyse geriickt, bei 
welcher die Repriisentanten der ersten (positiven) Gruppe zur Kathode, 
diejenige der zweiten (negativen) Gruppe zur Anode wandern; die 
Entdeckung derselben fiihrten Davy und besonders Berzelius (1810) 
zur Aufstellung der elektrochemischen Theorie, welche jenen 
unliugbar vorhandenen Dualismus der gegenseitigen Affinitiit zum 
Leitstern der chemischen Forschung erhob, und jenen polaren Gegen- 
satz aus demjenigen zwischen positiver und negativer elektrostatischer 
Ladung erklirte. 

Allein alsbald erwies sich die Durchfithrung dieser Anschauung 
als unméglich; abgesehen von der mangelhaften Beriicksichtigung, 
welche diese Theorie der physikalischen Seite der Frage zu Theil 
werden liess und wodurch sie sich bereits in ihren Primissen un- 
haltbar machte, lernte man chemische Vorgiinge kennen, welche in 
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entschiedenstem Gegensatze zur ausschliesslich dualistischen Auf- 
fassungsweise standen; wie sollte man sich von ihrem Standpunkte 
aus die gegenseitige und zwar sehr energische Bindungsfihigkeit zweier 
gleicher Atome, welche man in den Molekiilen vieler Elemente (wie 
H,, O,, Cl, u. s. w.) konstatiren muss, wie das abnorme Verhalten 
des Kohlenstoffs erkléren, der Wasserstoff und Chlor, also je eines 
der am ausgesprochensten positiven und negativen Elemente, gleich 
fest zu binden im Stande ist? 

Anstatt hieraus den Schluss zu ziehen, dass bei der chemischen 
Wechselwirkung neben polar (wie die elektrische Anziehung und 
Abstossung) ausserdem noch einheitlich (wie z. B. die Newton’sche 
Anziehung ponderabler Materie) wirkende Kriifte zur Geltung kom- 
men, zog man es bis auf den heutigen Tag vor, im Gegensatz zum 
einseitig dualistischen Standpunkte von Berzelius sich einer nicht 
minder einseitigen unitarischen Anschauungsweise hinzugeben, was 
sich tibrigens historisch schon einfach aus dem Umstande erklart, 
dass bei der Beschiftigung mit den Kohlenstoffverbindungen, die den 
Gegenstand der aufbliihenden organischen Chemie bildeten, in der 
That die dualistische Auffassung unzureichend ist. Es ist mdglich, 
dass letztere gegenwirtig, wo man den Erscheinungen der Elektro- 
lyse wieder regeres Interesse entgegenbringt, mehr zu ihrem Rechte 
gelangen und dass sich ein tieferes Verstindniss fiir den auch 
dem modernen Chemiker unentbehrlichen Begriff des _,positiven* 
oder ,negativen* Verhaltens vieler Elemente oder Radikale heran- 
bilden wird. 


Veriinderlichkeit des chemischen Werthes. Aus der Higen- 
schaft der chemischen Krifte, mit den fusseren Bedingungen der 
Temperatur und des Druckes, der Gegenwart anderer Stoffe, schliess- 
lich am meisten mit der Natur der in Wechselwirkung tretenden 
Atome verinderlich zu sein, erklirt sich die Mannigfaltigkeit der 
chemischen Umwandlungen; als die Hauptaufgabe der theoretischen 
Chemie muss diejenige bezeichnet werden, die Art der Veriinderlich- 
keit der Affinitit von den bezeichneten Faktoren in Maass und Zahl 
auszudriicken. Inwieweit diese Aufgabe gelést ist, wird in der Ver- 
wandtschaftslehre besprochen werden; hier sei nur das vom Stand- 
punkte der Valenzlehre Wichtige vorausgeschickt. 

Sowohl die Zahl der Valenzen, welche ein Atom im Molekiil- 
yerbande bethatigt, wie besonders die Intensitiit, mit welcher jene 
den Verband aufrecht erhalten, ist innerhalb gewisser Grenzen 
variabel. Wahrend man tiber letzteren Punkt kaum je schwankend war, 
hat man die Lehre von der konstanten Valenz bis auf den heutigen 
Tag aufrecht zu erhalten gesucht, indem man einerseits die Méglich- 
keit, dass gewisse Valenzen ungesittigt bleiben kénnen, zur Erkli- 
rung derjenigen Falle einfiihrte, wo em Atom Weniger Valenzen 
bethiitigte, als ihm zugeschrieben werden, und andrerseits durch Auf- 
stellung des Begriffes der ,Molekiilverbindungen* sich von der Exi- 
stenzfihigkeit derjenigen Molektilkomplexe Rechenschaft gab, bei 
denen die Zahl der wirksamen Valenzen sich zu klem ergab, um 
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ibren Zusammenhalt zu erkléren. Es kann hier nicht er6rtert 
werden, inwieweit bei diesen Erklirungsversuchen Worte sich zur 
rechten Zeit fiir den fehlenden Begriff des Wesens der Valenz ein- 
stellten; Thatsache bleibt jedenfalls, dass es bisher nicht moglich 
war, unter die oben angedeuteten Strukturschemata alle chemischen 
Verbindungen zu rubriziren, und dass also vorliufig nichts anderes 
iibrig bleibt, als von dem Wechsel des chemischen Werthes Notiz 
zu nehmen, wodurch ja iibrigens die eminente Bedeutung der Valenz- 
lehre fiir die chemische Systematik nicht sonderlich beeintrachtigt wird. 

Allerdings hat sich fiir viele Verbindungen, bei denen auf den 
ersten Blick die Anzahl der bethitigten Valenzen zu klein erschien, 
spiiter eine mit der Valenzlehre im besten Einklange befindliche 
Konstitutionsformel auffinden lassen, wie besonders die unter Auf- 
rechterhaltung der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs fiir die soge- 
nannten ,ungesittigten Verbindungen‘ aufgestellten Strukturschemata 
tiberzeugend lehren; der einfache Kunstgriff, welcher hier zum ge- 
wiinschten Endziele brachte, bestand bekanntlich in Hinfithrung der 
Annahmen, dass mehrere Valenzen zweier C-Atome sich gegenseitig 
sittigen und dass die C-Atome auch Ringe bilden kénnen, An- 
nahmen, welche z. B. in der bertihmten Kekulé’schen Auffassung 
der Konstitution des Benzols 


theoretisch wie experimentell gleich bedeutende Triumphe gefeiert 
haben. Allein diese Erfolge, welche man der konsequenten Durch- 
fiihrung der Lehre von der konstanten Valenz verdankt, diirfen uns 
andrerseits nicht blind machen Thatsachen gegentiber, die wenigstens 
vorlaufig vom gleichen Standpunkte unerklirlich scheinen. Ein be- 
sonders eklatanter Fall ist kiirzlich von Nilson und Petters- 
son') aufgefunden worden, welche die unzweifelhafte Existenz dreier 
Chloride des Indiums 
. Cl 
In—(Cl, In<op neste 
aS 
Cl 
selbst im Gaszustande nachwiesen; hier, wie ja auch bei dem zu 
den sonst so regelmiissig sich verhaltenden organischen Verbindungen 
gehérigen Kohlenoxyd 
O==G6 


’) Zeitschr. physik. Chem. 2. 669 (1888). 
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bleibt eben nur die Auffassung iibrig, dass zuweilen Valenzen tiber- 
haupt nicht zur Bethatigung kommen. 

In der That fithren denn auch die Anschauungen der kinetischen 
Gastheorie zu dem Resultate, dass derartig einfache Verhiltnisse, wie 
sie die Lehre von der konstanten Valenz postulirt, kaum zu er- 
warten sind. Die sogenannte Stabilitét der chemischen Verbindungen 
erscheint hiernach als die Resultante zweier entgegengesetzter Krifte, 
von denen die eine, die eigentliche chemische Kraft, die Atome im 
Molekiilverbande festzuhalten sucht, wirend die andere, von der 
Warmebewegung der Atome herriihrend, den Molekiilverband zu 
lockern strebt. Von letzterer ist augenscheinlich, dass sie mit der 
Temperatur sich andern und zwar ohne Zweifel zunehmen wird; 
tiber die Natur der ersteren wissen wir nichts und kénnen dem- 
gemiss auch nichts tiber eine etwaige Aenderung mit der Temperatur 
aussagen. Je mehr die chemische Anziehung tiberwiegt, um so 
stabiler wird die Verbindung sein. Wir treffen hier also Verhilt- 
nisse an, welche vergleichbar sind denen, zu welchen die kinetische 
Theorie der Fliissigkeiten hinfiihrte (S. 186), und wie die Dampf- 
spannung einer Fliissigkeit, welche aus der Konkurrenz der Krifte, 
die von der Warmebewegung der Filiissigkeitsmolekiile herrtihren, 
und derer, die von der Anziehung zwischen letzteren resultiren, als 
das Maass ihrer Fihigkeit zu vergasen angesehen werden muss, so 
erscheint hiernach die Dissociationsfihigkeit und damit auch die 
Reaktionsfahigkeit der Verbindungen durch die Konkurrenz analoger 
Kriafte bedingt. Im Sinne dieser Anschauungen erklirt sich ohne 
Weiteres die vielfach beobachtete Abhiangigkeit der Stabilitét der 
Molekiilkomplexe von den itusseren Bedingungen der Temperatur 
und des Drucks; die hier giiltigen Gesetze werden in der Verwandt- 
schaftslehre ausfiihrlich auseinandergesetzt werden. Man kann sich 
auf diesem Wege auch iiber den vielfach beobachteten Wechsel des 
chemischen Werthes Rechenschaft geben, indem durch die Wiirme- 
bewegung der Atome im Molekiil ja leicht die Wirkung einzelner 
der als Valenzen bezeichneten Kraftlinien zum Verschwinden gebracht 
werden kann. 


Die Molekiilverbindungen'). Mehr Schwierigkeiten als die 
Erklirung derjenigen Fille, wo das Auftreten ungesittigter Valenzen 
zu verzeichnen ist, oder mit anderen Worten Elementaratome in 
manchen Verbindungen weniger Valenzen bethitigen, als ihnen 
von der Valenzlehre zuerkannt werden, bietet die Bildung wohl 
charakterisirter chemischer Verbindungen, bei denen mehr Valenzen 
vorhanden zu sein scheinen, als den sie zusammensetzenden Atomen 
nach ihrem sonstigen Verhalten zugesprochen werden kann. Wasser 
und viele Salze miissen als in sich vollkommen gesittigte Verbin- 
dungen aufgefasst werden, bei denen keine freien Valenzen zur Ver- 
kettung anderer Atome mehr verfiigbar sind; trotzdem haben wir 
in den krystallwasserhaltigen Salzen offenbare chemische Verbin- 


1) Vergl. A. Naumann, Die Molekiilverbindungen. Heidelberg 1872. 
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dungen vor uns, die nach den Regeln der multiplen Proportionen 
zusammengesetzt sind. Der Bindung von Krystallwasser ist die 
Erscheinung yergleichbar, dass viele Salze als Doppelsalze ebenfalls 
in stéchiometrischen Verhiltnissen zusammenkrystallisiren. Die 
Eigenschaft, nicht unzersetzt fltichtig zu sein, ist ftir diese Verbin- 
dungen keineswegs charakteristisch, sondern ihnen mit vielen anderen 
gemeinsam, die sich aufs Beste den Regeln der Valenzlehre unter- 
ordnen.. Hilt man an der Dreiwerthigkeit des Phosphors fest, so 
erscheint. die Hxistenz der auch im Gaszustande vorkommenden 
Molekiile PCl, unerklirlich. Methylaither vermag ein Molekiil Salz- 
siiure zu addiren, was mit der so hoch ausgebildeten Valenzlehre 
der organischen Verbindungen im strikten Widerspruch steht. Sieht 
man den Sauerstoff als konstant zweiwerthig an, so erscheiut die 
Existenzfahigkeit von Molekiilen der Griésse (H,0), unerklirlich und 
doch miissen wir ihr Vorkommen im Wasserdampfe wie in Lésung 
annehmen, wenn wir die absolute Giiltigkeit von Avogadro's 
Regel und ihrer Uebertragung auf Lisungen nicht in Zweifel ziehen 
wollten u. s. w. 

Derartige durch Addition gesiittigter Verbindungen entstandene 
Molekiilkomplexe nennt man ,Molekiilverbindungen‘*; man nimmt 
vom Standpunkte der Valenzlehre an, dass die Komponenten dieser 
Ageregate bis zu einem gewissen Grade ihre Selbstiindigkeit im 
neuen Komplexe gewahrt haben und dass die Verkniipfung nicht 
durch von Atom zu Atom gehende Kraftlinien geschieht, sondern 
dass eine von den urspriinglichen Molekiilen aus wirkende Gesammt- 
anziehung den Verband herstellt. Diese Anschauung triigt aller- 
dings der Thatsache Rechnung, dass die sogenannten , Molekiilver- 
bindungen* im allgemeinen von auffallend geringer Stabilitét sind; 
andrerseits muss aber dagegen ermnert werden, dass sich ein charak- 
teristischer Unterschied zwischen den gewéhnlichen und den Mole- 
kiilverbindungen trotz allen Suchens weder in ihrem physikalischen 
noch chemischen Verhalten hat auffinden lassen, und dass streng- 
genommen zur Zeit aus den dargelegten Hrscheinungen 
sich kein anderer Schluss ziehen lisst, als dass es un- 
zweifelhaft chemische Verbindungen gibt, die in das Struk- 
turschema der Lehre von der konstanten Valenz sich nicht 
einordnen lassen. 


Kohlenstoffverbindungen. Fast ausnahmslos und mit grossem 
und unzweifelhaftem Erfolee hat sich bisher die Valenzlehre nur bei 
den Kohlenstoff- oder sogenannten organischen Verbindungen durch- 
fiihren lassen, woselbst es theils schon gelungen ist, theils in naher 
Aussicht steht, fiir jede wirklich existirende Verbindung von hin- 
reichend bekannter Reaktionsfihigkeit ein theoretisch mégliches Struk- 
turschema aufzustellen, welches uns die Quintessenz ihres chemischen 
Verhaltens repriisentirt. Der Grund hiervon ist wohl einmal darin 
zu suchen, dass in Folge der Fiille des Materials und der Mannig- 
faltigkeit der Verhiltnisse gerade hier jede Theorie reichliche Ge- 
legenheit fand, sich der Feuertaufe des Experimentes zu unterwerfen ; 
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hauptsichlich aber findet die hohe Ausbildung der organischen Struk- 
turchemie darin ihre Erklirung, dass nach Allem, was wir wissen, 
die Verhiltnisse bei den organischen Verbindungen in der That ein- 
facher legen, als anderswo, und dass der Kohlenstoff bei aller Man- 
nigfaltigkeit seer Verbindungen ein in vieler Hinsicht regelmiissigeres 
Verhalten zeigt als andere Elemente. 

Die Grundlage der organischen Strukturchemie bildet die Vier- 
werthigkeit des Kohlenstoffs, welche nach den vorbereitenden Ar- 
beiten von Frankland mit Entschiedenheit gleichzeitig (1858) von 
Couper und Kekulé betont und von letzterem besonders in ihrer 
Fruchtbarkeit erkannt und nachgewiesen wurde. Indem man sich an 
Stelle der Wasserstoffatome des Methans 


H 


| 
H—C—H 


| 
H 


succesive andere eimwerthige Atome oder Radikale eingefiihrt oder 
zwei Wasserstoffatome durch ein zweiwerthiges Atom oder Radikal 
u. s. w. ersetzt denkt, gelingt es, ftir das ganze Heer der Kohlen- 
stoffverbindungen Strukturformeln aufzustellen, welche nicht nur im 
Sinne der Valenztheorie als méglich angesehen werden miissen, sondern 
auch dem mit ihrer Sprache Vertrauten Vieles iiber die Reaktions- 
fahigkeit und physikalischen EHigenschaften der betreffenden Ver- 
bindung verrathen. 


Eigenthiimlichkeiten der Kohlenstoffverbindungen. Die 
Thatsache, dass es eine ,organische Chemie“ gibt, lasst die Frage 
entstehen, durch welche Higenthiimlichkeiten die in diesem Zweige 
der Chemie behandelten Verbindungen so sehr ausgezeichnet sind, 
dass ihnen eine gesonderte und von dem Gesammtgebiete der Chemie 
losgeléste Behandlungsweise seitens des Lehrers nicht nur, sondern 
auch seitens des Forschers zu Teil wird. Wir sehen hier von dem 
Umstande ab, dass die Stoffe der organischen Chemie das Interesse 
des Thier- und Pflanzenphysiologen hauptsiichlich beanspruchen sowie 
dem Arzte und dem Techniker ganz besonders wertvoll sind, ein 
Umstand freilich, der, wenn auch mehr iusserlicher und zufalliger 
Natur, gewiss von ausschlaggebender Bedeutung war; wir wollen 
uns vielmehr nach den Ursachen fragen, welche das physikalische 
und chemische Verhalten der organischen Verbindungen in der That 
als ein von dem der tibrigen in vieler Hinsicht verschiedenes er- 
scheinen lassen. 

Zweifellos ist es der Kohlenstoff, welcher der ,Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen‘ sein Geprige aufdriickt; es wird also zu 
erértern sein, inwiefern dieses Element eine gesonderte Stellung em- 
nimmt. Von van’t Hoff?) sind folgende Punkte angefiihrt worden: 


1) Ansichten iiber die org. Chemie I S. 34 ff., IL S. 240 ff. Braunschweig 1881. 
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1. Die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs bedingt es, dass die Deri- 
vatenzahl einer Kohlenstoffverbindung eine ausserordentlich hohe ist. 

2. Die Fihigkeit der Kohlenstoffatome, sich gegenseitig und 
zwar in sehr verschiedener Weise zu binden, lasst die mannigfachsten 
Kombinationen als méglich erscheinen. 

3. Das Verhalten des Kohlenstoffs ist als in der Mitte zwischen 
positiv und negativ stehend aufzufassen und das verleiht ihm die 
eigenthiimliche Fahigkeit, mit den verschiedensten Elementen , wie 
Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Chlor u. s. w. sich zu verbinden; 
hieraus folgt auch die Fahigkeit, sich abwechselnd fiir Reduktions- 
und Oxydationsvorgiinge zu eignen, die fiir das thierische und 
pflanzliche Leben von so hoher Bedeutung ist. Betrachten wir die 
erste Horizontalreihe des periodischen Systems (S. 160) 


Lia Bere Boos Na Ose 


so finden wir den Kohlenstoff gleichsam am Wendepunkte der Affini- 
titsunterschiede, indem rechts die ausgesprochen negativen, links 
die ausgesprochen positiven Elemente stehen. 

Einen deutlichen Einfluss iibt itibrigens die Temperatur aus; 
bei hohen Wirmegraden wichst seine Affinitat zum Sauerstoff, der 
Kohlenstoff wird ausgesprochen positiv; méglicher Weise wiirde starke 
Temperaturerniedrigung 1m entgegengesetzten Sinne wirken. 

4. Je nach der Art und Weise, wie drei Valenzen eines Kohlen- 
stoffatoms gesiittigt sind, ist die vierte entweder ausgesprochen 
positiv bezw. negativ oder aber mehr in der Mitte stehend. So 
ist die freie Valenz der Gruppe 

H, Sal 

NOw 
haufig negativ; diejenige der Gruppe 

H,=C— 
(Methylgruppe) ist beziiglich ihrer Reaktionsfihigkeit dem Wasser- 
stoff am besten vergleichbar und demgemiiss ausgesprochen positiv; 
die Gruppe z. B. des Cyans schliesslich 

N==0— 
vermag bald positiv, bald negativ zu reagiren. 

5. Eine weitere charakteristische Higenschaft ist die Trigheit 
der Kohlenstoffverbindungen, und die dadurch bedingte Langsam- 
keit der Reaktionen, wo Kohlenstoffbindungen ins Spiel treten, 
welche die organische Chemie kennzeichnet und sich demgemiiss in 
der Lebensfihigkeit der Thiere und Pflanzen wiederfindet. 

_ So ist es wahrscheinlich, dass die Existenzfihigkeit einer Ver- 
bindung 
rr Mente 
Pn Or 


wiihrend die entsprechende Wasserstoffverbindung 
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unbekannt ist, nicht sowohl aus der grésseren Affinitit der Methyl- 
gruppe, verglichen mit dem Wasserstoff, zum Zn als vielmehr daraus 
sich erklart, dass die erstere Verbindung viel langsamer zerfillt als 
die letztere; bekannt ist ferner die Erscheinung, dass viele Kohlen- 
stoffderivate stabiler sind als die Muttersubstanz (Methylsulfonsaure 
CH,.50,.0H ist viel stabiler als die schweflige Siure H.S0,.0H; 
man kennt Ester der instabilen Orthokohlensiure u. s. w.). 

Die gleiche Trigheit der Kohlenstoffbindung ermdglicht es, 
Molekiile aufzubauen, deren Anordnung eine sozusagen itibermissig 
gekiinstelte und demgemiiss unnatiirliche ist; durch einen mehr oder 
minder energischen Anstoss erfolet dann ein Uebergang in eine 
stabilere Anordnung und Verkntipfung der Atome. Hiaufig wird 
hierbei eine grosse Energiemenge in Freiheit gesetzt und die Um- 
lagerung wird dann zur Explosion, welche zur Zerschmetterung 
des Molekiils fiihrt; so erklirt es sich, dass die organische Chemie 
so zahlreiche Explosivstoffe aufzuweisen hat. 


Methoden zur Bestimmung der Konstitution. Die hohe Ent- 
wicklung der organischen Strukturchemie und die ausserordentlichen 
experimentellen Erfolge, welche man ihrer zielbewussten Durch- 
fiihrung verdankt, beweisen auf das Schlagendste, wie gliicklich die 
Aufstellung des Begriffes der ,Konstitution der Molekiile‘ gewesen 
ist. Im Folgenden habe ich versucht, einer Darstellung van’t 
Hoff’s') folgend, in Kiirze die leitenden Prinzipien anzudeuten, nach 
denen die Organiker bei der Aufstellung ihrer Strukturschemata zu 
verfahren pflegen. 

1. Bei dem Versuch, sich iiber die Bindungsweise der Atome 
im Molekiile einer Kohlenstoffverbindung, welche man als einheitlich 
erkannt hat, und deren Zusammensetzung durch die Analyse und 
deren Molekulargrésse durch eine der im Kap. HI besprochenen Me- 
thoden vorher sicher gestellt werden muss, gibt zunichst die Valenz 
der in der Verbindung enthaltenen Atome (Vierwerthigkeit des 
Kohlenstoffs, Fiinf- oder Dreiwerthigkeit des Stickstoffs, Zweiwerthig- 
keit des Sauerstoffs, Hinwerthigkeit des Wasserstoffs und der Halo- 
gene etc.) gewisse Anhaltspunkte, insofern als dadurch die Zahl der 
denkbaren Konstitutionsformeln sehr eingeschriinkt wird, und zwar 
um so mehr, je konstanter die einzelnen Elemente sich in der Zahl 
ihrer Valenzen verhalten. 

2. Nihere Anhaltspunkte liefert die Darstellungsart von Ver- 
bindungen unbekannter aus solchen bekannter Konstitution oder um- 
gekehrt die Ueberfiihrung der ersteren in letztere; in vielen Fallen 
kann man annehmen, dass die gebildeten Verbindungen eine mit der 
der urspriinglichen verwandte Konstitution besitzen, und dies mit um 
so grésserer Sicherheit, je leichter die Umwandlung und Rtickverwand- 
lung sich erzielen lisst und je geringer die mit dem Umsatze ver- 
bundenen Energieiinderungen sind. Die eigenthiimliche Trigheit 
der Kohlenstoffbindungen, welche der Chemie dieses Elementes ihr 


1) Ansichten tiber die org. Chemie. Braunschweig 1881. 
Nernst, Theoretische Chemie. 16 
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besonderes Gepriige aufdriickt (8. 240), rechtfertigt im gvegebenen 
Falle die Voraussetzung, dass bei der Umwandlung méglichst 
wenige Valenzen gelést und neu gebunden werden. Diese 
Methode der Konstitutionsbestimmung ist die bei weitem zuver- 
lassigste und in ihrer Anwendung hiufigste; gerade sie aber ist 
wegen der Leichtigkeit, mit welcher die Valenzen in den anorganischen 
Verbindungen ihre Rolle zu wechseln pflegen, wohl fast ausschliess- 
lich auf die Kohlenstoffverbindungen beschrinkt. 

3. Auf Grund der vielfach gemachten Erfahrung, dass die Reak- 
tionsfihigkeit gewisser Atomgruppen (wie OH, CO, C,H,, NH, 
u. s. w.) hiiufig unverandert bestehen bleibt, wie auch das Molekiil 
im iibrigen Zusammengesetzt sei, kann man aus der Reaktions- 
fihigkeit einer Verbindung umgekehrt auf die Existenz der ent- 
sprechenden Gruppen in ihrem Molekiile schliessen. (Prinzip der 
Analogie in den Reaktionen). 

4, Kin ausserordentlich elegantes Prinzip besteht in der Unter- 
suchung der Zahl der isomeren Derivate; indem man nimlich 
zusieht, wieviel neue Verbindungen bei eimer gleichen Substitution 
(etwa eines Wasserstoffatoms durch ein Chloratom) entstehen kén- 
nen, erhalt man einen sicheren Aufschluss, ob die verschiedenen 
substituirten Atome verschiedenartige Funktionen im Molekiilver- 
bande ausiiben oder nicht; so fiihrte die Thatsache, dass es nur ein 
Phenylchlorid (C,H,Cl) gibt, zur Krkenntniss der identischen Bindung 
der Wasserstoffatome im Benzol; die Entdeckung dreier hydroxylirter 
Benzoesiuren machte die Unterscheidung der Ortho-, Para- und Meta- 
stellung nothwendig, welche ebenfalls fiir die Auffassung der Benzol- 
struktur von fundamentaler Bedeutung wurde u.s. w. (Vergl. auch die 
8. 245 mitgetheilte Diskussion iiber die Zahl der Methylenchloride.) 

5. Aus der mehr oder weniger grossen Leichtigkeit, mit welcher 
ein Abspaltungsprodukt von der Verbindung gebildet wird, kann 
man mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit den Schluss ziehen, ob die 
Komponenten des Abspaltungsproduktes im Molekiile der Verbindung 
einander nahe benachbart sind oder nicht. So wird eine Substanz 
unter sonst gleichen Umstiinden um so leichter ein Anhydrid bilden, 
je niher die abgespaltene Hydroxylgruppe und der abgespaltene 
Wasserstoff im Molekiil an einander gelagert sind. Wir werden weiter 
unten sehen, wie wichtige Dienste dies Prinzip der intramole- 
kularen Reaktion gerade der Stereochemie geleistet hat. 

6. Bisweilen findet im Molekiilverbande eine gegenseitige 
Beeinflussung der Reaktionsfihigkeit gewisser Elemente 
oder Radikale statt, welche im allgemeinen um so deutlicher her- 
vortritt, je niher die auf eimander wirkenden Atome sich befinden; 
umgekehrt kann man dann wieder aus der Reaktionsfihigkeit einzel- 
ner in einer Verbindung unbekannter Konstitution enthaltener Ele- 
mente oder Radikale eimen Schluss auf ihren gegenseitigen Ab- 
stand ziehen und so Anhaltepunkte fiir die Aufstellung ihrer Struk- 
turformel gewinnen. So ist neuerdings von Ostwald?) der eminente 


) Zeitschr. physik. Chem. 3. 170. 241. 369 (1889). 
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Hinfluss, welchen verschiedene Elemente oder Radikale je nach ihrer 
Stellung im Molekiilkomplexe auf die Reaktionsfihigkeit des aciden 
Wasserstoffatoms organischer Saiuren ausiiben, systematisch unter- 
sucht und mit Erfolg verwendet worden. Sehr wichtig diirften der- 
artige Methoden fiir die Auffassung der raumlichen Anordnung 
der Atome werden, um go mehr, als sich die Reaktionsfahigkeit 
vieler Radikale quantitativ bestimmen lisst. 

7. Alle isomeren Verbindungen unterscheiden sich mehr oder 
weniger in ihren Higenschaften, wie Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, 
Lichtbrechung u. s. w.; die Konstitution ist also neben der Zusam- 
mensetzung der Stoffe ein fiir ihr physikalisches Verhalten maass- 
gebender Faktor. Wenn man nun durch Untersuchung einer grossen 
Anzahl Verbindungen von bekannter Struktur Bezichungen zwischen 
einer physikalischen Higenschaft der Verbindungen und ihrer Kon- 
stitution aufgefunden hat, so kann man mit einiger Wahrscheinlich- 
keit haufig umgekehrt aus den physikalischen Higenschaften 
eer unbekannten Verbindung auf ihre Konstitution einen Rtickschluss 
machen. Meistens sind derartige Beziehungen (wie z. B. die zwischen 
Konstitution und Lichtbrechung) vorwiegend empirischer Natur und die 
Sicherheit, mit welcher man sich ihrer im gegebenen Falle bedienen 
kann, wachst dann einfach mit der Zahl der zutreffenden Fille; bis- 
weilen aber (wie es z. B. mit der Beziehung zwischen Konstitution 
und optischer Aktivitiit der Fall ist) stiitzen sie sich auf eine tiefere 
Erkenntniss ihres Wesens und kénnen dann mit sehr grosser Zu- 
versicht verwerthet werden. Das auf diesem Gebiete bisher Ent- 
deckte findet man im folgenden Kapitel (S. 250) zusammengestellt. 


Giltigkeitsbereich der Strukturformeln. Nach den soeben 
beschriebenen Methoden ist es gelungen, die Konstitution einer tig- 
lich wachsenden Zahl von Kohlenstoffverbindungen mit grosser 
Sicherheit zu ermitteln. Die so erhaltenen Konstitutionsformeln 
besitzen auch fiir denjenigen, der sich etwa ginzlich ausserhalb aller 
molekular-theoretischen Spekulationen stellen wollte, eine grosse Be- 
deutung, weil sie gewissermaassen in gedriingtester Form das Fazit 
aus vielen und mannigfaltigen Erfahrungsthatsachen ziehen und der 
Kundige, der ihre Sprache versteht, erfahrt von ihnen vielerlei tiber 
die Natur der Verbindung, welche durch die Formel dargestellt 
wird. Betrachtet man z. B. die Konstitutionsformel des Phenols 
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so erkennt man auf den ersten Blick, dass ein Wasserstoffatom ganz 
anders wie die tibrigen reagiren wird, indem es sich verhaltnissmassig 
leicht gegen positive Radikale austauscht, dass sich bei Substitution 
eines der tibrigen Wasserstoffatome durch ein einwerthiges Element 
oder Radikal, je nach der Stelle, wo es eintritt, drei Isomere ZU 
bilden vermégen, dass Lisung der Ringbindung eine durchgreifende 
Verinderung des molekularen Baues bedeutet u. s. w. 

Gleichwohl hat die Erfahrung gelehrt, dass zur vélligen Be- 
schreibung der darstellbaren Verbindungen die Konstitutionsformeln 
nicht durchgiingig ausreichend sind. Auf der einen Seite zeigte sich 
nimlich, dass nicht in allen Fallen die von den Konstitutionsformeln 
vorausgesehenen Verbindungen darstellbar sind; so sind zwar die 
beiden Isomere 

N=C—CH, und C=N—CH, 

Nitril Tsonitril 
bekannt, aber man kennt nur eine Blausi’ure, obwohl analog deren 
zwei 

N=C-—H und C=N—H 
vorhanden sein sollten. Hier erweisen sich also die Konstitutions- 
formeln zu weit, indem weniger Verbindungen darstellbar, als nach 
ihnen zu erwarten sind. Bedenken gegen ihre Richtigkeit kénnen 
hieraus jedoch nicht abgeleitet werden, denn es wiire ja sehr wohl 
méglich, dass die verlangten Isomere auch wirklich existiren, 
und dass man nur den richtigen Weg zu ihrer Darstellung und die 
Bedingungen ihrer Existenz noch nicht gefunden hat; es bietet ferner 
die Annahme nichts Unwahrscheinliches, dass in der Blausiure die 
beiden obigen Arten von Molekiilen vorhanden sind, dass dieselben 
aber so leicht und so schnell in einander tibergehen, dass jene 
Saiure im Sinne beider Strukturformeln zu reagiren vermag. 

Anders lag die Sache, als man auf Fille stiess, in denen 
mehr Isomere vorhanden waren, als die Theorie forderte 
und zuliess. Der klassische Fall war die Milchsiiure, bei deren 
Untersuchung Wislicenus?) zu dem Resultate kam, dass es mehrere 
unzweifelhaft einer und derselben Formel 


CH,CH(OH)COOH 


entsprechende Milchsiiuren von sicherlich verschiedenen Higen- 
schaften giibe. Durch diese Beobachtung in erster Linie angeregt, 
legte sich van’t Hoff?) (1877) die Frage vor, welcher Abiinderung 
oder Erweiterung die Strukturchemie bedarf, um auf alle beobach- 
teten Verbindungen anwendbar zu sem. Der Gedankengang, durch 
den van’t Hoff zum Schépfer der Stereochemie wurde, soll in 


semen wesentlichsten Grundziigen im folgenden Abschnitt angedeutet 
werden. 


") Lieb. Ann. 156. 3, 157. 302 (1871). 

2) Dix années dans Vhistoire d’une théorie, Rotterdam 1887; deutsche 
Umarbeitung unter Mitwirkung van’t Hoff’s: Meyerhoffer, Stereochemie. 
Leipzig 1892. 
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Stereochemie des Kohlenstoffs. Die wichtigste Grundan- 
nahme, auf der—alle folgenden Betrachtungen fussen, besteht darin, 
dass die vier Valenzen des Kohlenstoffes in jeder Hinsicht 
gleichwerthig sind. Die Richtigkeit dieser Annahme stiitzt sich 
zunichst auf das negative Ergebniss, dass nicht entfernt so viele 
Isomere bekannt sind, als vorhanden sein miissten, wenn eine oder 
mehrere Valenzen des Kohlenstoffes verschieden wiren. Man kennt 
z. B. nur em Methylchlorid und es miisste deren nothwendig mehrere 
geben, wenn die Bindung des Chloratoms je nach seimem Orte eine 
verschiedene sein kénnte. 


Die Frage nach der Zahl der Monosubstitutionsprodukte ist von 
L. Henry) systematisch in Angriff genommen; wegen der ausser- 
ordentlichen Wichtigkeit, die ihr ftir die Grundlage der Stereo- 
chemie zukommt, sei der Weg, den dieser Forscher einschlug, kurz 
angedeutet. Angenommen, die vier Valenzen des Kohlenstoffes 
waren verschieden, so dass wir die Formel des Methans CH,;HyHy;Hw 
schreiben miissten, worin die rémischen Indicies an den H-Atomen 
andeuten, dass sie in verschiedener Weise vom. Kohlenstoff gebunden 
sind, so mtisste es auch vier Monosubstitutionsprodukte geben, je nach 
dem Wasserstoffatom, welches substituirt ist. Man lasse nun das ein- 
werthige Radikal A einwirken und es mége etwa die Stelle von H, 
eimnehmen, so dass die Verbindung entsteht CAHyH Hy. Wir 
ersetzen nun das Radikal A durch ein zweites ebenfalls einwerthiges B, 
d. h. wir stellen die Verbindung CBHyHy;Hiy und fiihren in diese 
Verbindung wiederum das Radikal A ein, das nun die Stelle eines 
anderen Wasserstoffatoms, etwa Hy, einnehmen muss, wodurch wir 
die Verbindung CBAHp:Hy erhalten. Schliesslich wird das Radi- 
kal B wieder durch Wasserstoff ersetzt, so dass CH,;AHy;Hy ent- 
steht. Ist die Valenz I und II verschieden, so miissen es auch die 
Higenschaften von CAHyHyHiy und CH;AHy Hy sein, und in 
derselben Weise fortfahrend, kann man auch die anderen Valenzen 
des Kohlenstoffs untersuchen. Henry hat successive auf diesem 
Wege alle vier Nitromethane dargestellt, gelangte jedoch stets 
zum gleichen Kérper. 

Legt man sich also die Frage vor, nach welchen Richtungen 
sich die Valenzen des Kohlenstoffs ausbreiten, so folgt aus der 
Gleichwerthigkeit der vier Valenzen des Kohlenstoffs zuniichst, dass 
sie symmetrisch im Raum vertheilt sein miissen; eine derartige Ver- 
theilung ist aber nur in zweierlei Weise denkbar: es miissen die 
vier Valenzen entweder in einer Ebene liegen, und zwar je unter 
einem Winkel von 90°, oder sie mtissen symmetrisch im Raum ver- 
theilt sein, wie die vier Axen eines gleichseitigen Tetraéders. 

Zwischen beiden Auffassungen haben wiederum Isomeriefragen 
za entscheiden: ersetzt man zwei Wasserstoffatome des Methans 
durch zwei Chloratome, so wiirde man im ersteren Falle zu folgenden 
beiden isomeren Methylenchloriden gelangen kénnen 


) Bull. Acad. Belg. (8) 12. Nr. 12 (1886), 15. 333 (1888). 
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cl—C—Cl und Cl—C—H, 


| | 
H Cl 


welche also dadurch unterschieden sind, dass im einen die beiden 
gleichartigen Atome einander gegentiber, im anderen neben eimander 
gelagert sind. Sind hingegen die vier Kohlenstoffvalenzen tetraédrisch 
angeordnet, so mtissen die beiden C]-Atome, wie man sie sich auch 
in das Molektil eingefiihrt denkt, immer benachbart liegen und man 
gelangt nur zu einem Methylenchlorid. In der That ist nun aber 
nur ein einziges Methylenchlorid bekannt. Aehnlich liegt die Sache, 
wenn zwei Wasserstoffatome durch zwei verschiedene Radikale oder 
wenn drei Wasserstoffatome durch zwei gleiche und ein drittes ver- 
schiedenes Radikal ersetzt sind; in allen diesen Fallen bietet sich, 
um der Annahme noch nicht beobachteter und sehr unwahrschein- 
licher [somerien zu entgehen, nur die Auffassung der tetra- 
edrischen Anordnung der Valenzen im Raume dar. 


Optische Isomerie. Im Sinne dieser Auffassung findet man 
als einzig mégliche Isomerie von Substitutionsprodukten des Methans 
den Fall, dass drei Wasserstoffatome durch drei verschiedene Radi- 
kale ersetzt, oder dass, allgemeiner ausgedriickt, die vier Kohlen- 
stoffvalenzen durch vier verschiedene Radikale ge- 
sittigt sind. 

Bezeichnen wir die vier verschiedenen Elemente oder Radikale, 
welche die Valenzen eines Kohlenstoffatoms sittigen sollen, mit 
a, b, c, d, so gelangen wir zu den beiden in Fig. 17 dargestellten 


Rios like 
a 7) } a 


c 


Formelschemata, welche bei aller Aehnlichkeit doch zwei verschie- 
denen Verbindungen entsprechen miissen, weil sie sich nicht zur 
Deckung bringen lassen; ihr Unterschied ist vergleichbar mit dem- 
jenigen zwischen rechter und linker Hand oder zwischen Bild und 
Spiegelbild. 

_ Der blosse Anblick der Zeichnung lisst sofort erkennen, dass 
diesen beiden Isomeren die denkbar geringste Verschiedenheit ihrer 
physikalischen und chemischen Eigenschaften zukommen muss. Die 
Atomabstiinde sind in beiden Fallen gleich gross, in beiden Fallen 
ist z. B. der Abstand zwischen a und b der gleiche. Der Unter- 
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schied besteht allein darin, dass, wenn wir eine beliebige Ecke der 
beiden Tetraéder herausgreifen, z. B. diejenige, an welcher das 
Radikal d angelagert ist, wir bei dem links stehenden, um den 
Weg abe zuriickzulegen, im Sinne des Uhrzeigers, bei dem rechts 
stehenden aber im entgegengesetzten um die von d ausgehende Ecke 
des Tetraéders herumwandern miissen. Da die beiden oben gezeich- 
neten Formen keine Symmetrieebene besitzen, so bezeichnet man ein 
Kohlenstoffatom, dessen Valenzen durch vier verschiedene Radikale 
gesattigt sind, als ein ,asymmetrisches‘. 

Hs waren Le Bel und van’t Hoff!), die unabhingig und 
gleichzeitig 1874 die Ansicht aussprachen, dass die rechts und links 
optisch aktiven Verbindungen diesem Isomeriefalle entsprechen. In 
der That sind die physikalischen und chemischen Higenschaften 
dieser Isomere genau die gleichen, und nur ihre Fahigkeit, die 
Polarisationsebene des Lichtes gleich stark, aber nach entgegen- 
gesetzter Seite zu drehen, deutet darauf hin, dass diesen Stoffen 
eine Verschiedenheit ihres molekularen Baues zukommt. Man be- 
zeichnet daher diese Isomerie als ,optische*; bei Besprechung der 
optischen Drehung im folgenden Kapitel werden wir hierauf naher 
eingehen. 

Im krystallisirten Zustande offenbart sich diese Isomerie haufig 
dadurch, dass die beiden Substanzen in den beiden enantiomorphen 
(in sich gewendeten) Formen krystallisiren. 

Die beiden Fig. 17 gezeichneten Isomere besitzen oftenbar 
gleiche Konstitution, weil die Art der Bindungen bei beiden in jeder 
Hinsicht die gleiche ist; sie sind unterschieden nur durch die raum- 
liche Anordnung der einzelnen Gruppen des Molekiils, oder sie be- 
sitzen, wie man sagt, verschiedene ,Konfiguration“. 


Geometrische Isomerie. Einen zweiten merkwiirdigen und 
fiir die gewdéhnlichen Strukturformeln unerklirlichen Isomeriefall 
trifft man bei der doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome an. 
Auch hier waren es wiederum in erster Linie die Experimental- 
untersuchungen von Wislicenus?”), welche die Hxistenz einer der- 
artigen Isomerie nachwiesen, wihrend van’t Hoff wiederum das 
Verdienst ihrer theoretischen Deutung gebiihrt. Wenn zwei Kohlen- 
stoffvalenzen sich gegenseitig sittigen, wenn nach der Sprache der 
Stereochemie zwei Hckpunkte eines Tetraéders sich an zwei Hck- 
punkte eines zweiten anlagern, so liegen die vier freien Eckpunkte 
in einer Ebene; wenn ferner die vier freien Valenzen durch vier 
Radikale R,R,R,R, gesittigt werden, so dass ein Kohlenstoffatom 
die beiden ersten, das zweite die beiden letzten Radikale bindet, so 
erhalt. man die Verbindung 


ieee Fe 
Rie o=C<R 


1) Vergl. dariiber van’t Hoff, Dix années dans l’histoire d'une théorie, 


Rotterdam 1887. 
2) Abh. d. kgl. sachs, Akad. 1887. 
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Die Anschauung van’t Hoff’s lisst aber zwei derartige Verbin- 
dungen voraussehen, bei deren einer R, und Ry, bei deren anderer 
R, und R, auf derselben Seite des Doppeltetraéders sich befinden. 
Der gleiche Isomeriefall ist auch in dem Falle zu erwarten, dass die 
beiden Kohlenstoffatome die beiden gleichen Radikale an sich ketten, 
dass man also die Verbindung 

R 1 

R 2 
vor sich hat. Nachstehende, den letzteren Fall betreffende Zeichnung 
veranschaulicht die Isomerie von Fumar- und Maleinsiaure. 


R 
tC —U— 
; R 


Fig. 18. 
HH COOH LT COOH 


Dy. COOH HOO VT 


Maleinsaure Fumarsiaure. 


Man pflegt diese Isomerie tibrigens durch folgende bequeme 
Schreibweise auszudriicken: 


H—C— COOH H—C—COOH 
bea und | 
H—C—COOH HOOC—C—H 
Maleinsaure Fumarsaure 


wobei man diesen Konstitutionsformeln raiumliche Bedeutung zu- 
schreibt. 

Optische Aktivitit ist bei diesen Isomeren nicht zu erwarten, 
schon aus dem Grunde nicht, weil die vier Radikale, welche die vier 
Valenzen des Kohlenstofidoppeltetraéders sittigen, m emer Ebene 
liegen; da ferner die wechselseitigen Atomabstinde bei den Fig. 18 
gezeichneten Gebilden nicht die gleichen sind, so verhalten sich die 
beiden Isomere nach Reaktionsfihigkeit, Siedepunkt, Schmelzpunkt, 
Léslichkeit u. s. w. verschieden. Was die Frage anlangt, welche 
Gruppen im jeweiligen Falle benachbart liegen, warum also in 
Fig. 18 das eine Gebilde der einen, das andere der anderen Siure 
entspricht, sei hier nur kurz erwihnt, dass sie u. A. nach dem. Prinzip 
der intramolekularen Reaktion (8. 242) sich beantworten less. 

Bei der dreifachen oder sogenannten ,Acetylenbindung‘ sieht 
die Theorie weder einen neuen Isomeriefall vorher, noch hat ihn die 
Erfahrung erbracht; wohl aber miissen analog wie beim Dimethylen 
(Aethylen), so auch bei den Polymethylenen Fille geometrischer 
Isomerie auftreten, woftir besonders die Untersuchungen v. Baeyer’s 
(1888—1891) reiches und die Theorie bestiitigendes Material geliefert 


ie 
wat 
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haben. Der Raum gestattet ein niheres HKingehen auf diese Frage 
nicht, und es sei-nur noch kurz erwihnt, dass die gesittigte ring- 
formige Bindung von Kohlenstoffatomen, welche die Polymethylene 
charakterisirt, in stereochemischer Hinsicht dieselbe Rolle spielt, wie 
die doppelte Bindung in offenen Ketten. So entspricht z. B. von 
den beiden durch v. Baeyer entdeckten Hexahydroterephtalsiuren 


ie EN ZA 
H,C~ ou, HO” Nou, 
ke ant ee | 
BaD Big 
Hooc” MH un” cooH 


die erste der Malein-, die zweite der Fumarsiiure. 


Stereochemie des Stickstoffs. Neben der Stereochemie des 
Kohlenstoffs beginnt sich in neuerer Zeit eine Stereochemie des Stick- 
stoffs auszubilden, die bereits sehr beachtenswerthe Erfolge aufzu- 
weisen hat. Nach den bisherigen Erfahrungen entsprechen den 
beiden Gruppen stereoisomerer Kohlenstoffverbindungen véllig zwei 
Gruppen stereoisomerer Stickstoffverbindungen. Hinerseits hat nim- 
lich Le Bel‘) eine Verbindung dargestellt, in der anstatt des 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms die Gruppe NX, wenn X ein ein- 
werthiges Radikal bedeutet, sich befindet; die vier freien Valenzen 
dieses Radikals sind durch vier verschiedene Radikale gesittigt. Die 
von Le Bel dargestellte Verbindung war das Iso-Butylpropylithyl- 
methylammoniumchlorid 


CH, 
| 

0,H,—NCI—C,H,, 
3H, 


das durch Pilzvegetationen in optisch aktiver Form erhalten 
wurde; die Aktivitit blieb bestehen, als das Chlor durch das Essig- 
siureradikal ersetzt wurde. Die obige Verbindung scheint also voll- 
kommen der optischen Isomerie des Kohlenstoffs zu entsprechen. 
Andrerseits sind von Hantzsch und Werner”) bereits vor 
Le Bel geometrisch isomere Stickstoffverbindungen dargestellt und 
als solche angesprochen worden, die aus den geometrischen Isomeren 
des Kohlenstoffs entstanden gedacht werden kénnen, wenn man die 
Gruppe CR durch dreiwerthigen Stickstoff ersetzt. Da letzteres 


1) ©. r. 112. 724 (1891); die ausfiihrliche Mittheilung steht freilich noch aus, 

2) B. B. 28. 11 (1890). Hantzsch, Zeitschr. physik. Chem. 10. 1 (1892). 
Vergl. auch Willgerodt, Journ. pr. Chem. 37, 449; Busch u. Marsh, Journ. 
chem. Soc. 1889 S. 654. V. Meyer, B. B. 28. 2406, 24. 4226. 
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erfahrungsgemiss hiufig méglich ist, so hegt die Annahme nahe, 
dass die drei Stickstoffvalenzen nicht in einer Ebene liegen, sondern 
(wenigstens annihernd) die gleiche Richtung haben, wie die drei 
freien Valenzen der Gruppe CR. Hieraus folgt dann aber, dass, 
wenn zwei Stickstoffvalenzen an ein Kohlenstoffatom ge- 
bunden sind, ein dem S. 248 véllig entsprechender Fall 
von geometrischer Isomerie auftreten muss, den wir durch 
die riumlich gedachten Formeln 


| und || 


zum Ausdruck bringen kiénnen. Begsonders unter den asym- 
metrischen Oximen, d. h. Verbindungen, bei denen die Rolle des Radi- 
kals R, die Hydroxylgruppe spielt, sind zahlreiche Beispiele dieses 
interessanten Isomeriefalls aufgefunden worden. Welcher der beiden 
obigen Konfigurationen jedes der beiden Isomere entspricht, lasst 
sich auf Grund des Prinzips der intramolekularen Reaktion raéum- 
licher, benachbarter Gruppen bestimmen; wenn z. B. von den zwei 
stereoisomeren, aus Aldehyden und Hydroxylamin gebildeten Ald- 


oximen > 0=N—OH die einen sehr leicht, die anderen dagegen 


nur schwierig in Nitrile R—C=N und Wasser zerfallen, so legt 
die Annahme nahe, dass in den ersteren die als Wasser austretenden 
Gruppen H und OH einander riiumlich benachbart, in den letzteren 
von einander entfernt sind, und dass den ersteren, bezw. letzteren 
die Formel 


R—C—H R—C—H 
| bezw. | 
N—OH HO—N 
Synaldoxim Antialdoxim 


zukommt. 
Der Fall der drei isomeren Benzildioxime ist analoger Weise 
durch die Formeln 


eTaalte RC — OR RC — § GB 
| | | 

HON NOH HON HON tae ae 

zu deuten. 


V. Kapitel. 
Physikalische Higenschaften und molekularer Bau. 


Allgemeines. Nach der im vorangehenden Kapitel dargelegten 
Auffassung der Strukturtheorie sind drei Umstiinde maassgebend fiir 
die Kigenschaften einer Verbindung: 1. chemische Zusammensetzung, 
2. Konstitution, d. h. Art der Verkettung der Atome, 3. Konfigu- 
ration, d. h. riéumliche Anordnung der Atome; eine Aenderung eines 
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dieser Faktoren bedingt nothwendig eine mehr oder minder weit- 
_ gehende Aenderung der Higenschaften der Verbindung. 

Diese Erkenntniss legt die Aufgabe nahe, die Beziehungen zu 
ergriinden, welche zwischen dem Bau des Molekiils (worunter 
wir den Inbegriff jener drei Faktoren verstehen wollen) und dem 
physikalischen und chemischen Verhalten der Substanz bestehen; die 
vollstindige Lésung dieser Aufgabe wiirde uns in den Stand setzen. 
aus der Strukturformel heraus das Verhalten einer Substanz nach 
jeder Hinsicht anzugeben, die Existenzbedingungen und Higenschaften 
noch nicht dargestellter Verbindungen vorherzusagen, und daher die 
Erreichung eines Zieles bedeuten, dem sich zu nahern Hauptzweck 
aller chemischen Forschung’ bildet. 

Gegenwirtig ist die Strukturchemie wenigstens der organischen 
Verbindungen bereits so weit gediehen, dass die Strukturformel einer 
Substanz mancherlei Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung ihrer 
Reaktionsfahigkeit bietet, worauf bereits wiederholt im vorstehenden 
_ Kapitel hingedeutet wurde; allein es fehlt doch an scharfen und in 
praziser Fassung angebbaren Gesetzen, so dass viele Schliisse, die 
man hier zieht, eingestandenermaassen mehr Sache eines gewissen 
»chemischen Instinkts“, als nothwendige Folgerungen eines klar er- 
kannten Naturgesetzes sind. Ohne jenen ,chemischen Tastsinn‘, 
dessen gliickliche Besitzer sich zweifellos der Gabe einer ungewéhn- 
lichen und durch reiche Hrfahrung geschirften naturwissenschaft- 
lichen Intuition zu erfreuen haben, unterschitzen zu wollen — er 
wiirde vielleicht durch Besseres ersetzt werden kénnen, wenn mehr 
darauf hingearbeitet wiirde, die Erfahrungen, durch die er gross 
gezogen wird, in die Sprache naturwissenschaftlicher Gesetze oder 
wenigstens Regelmiassigkeiten zu tibertragen. 

Bei diesem Stande der Sache kénnen wir in der ,Verwandt- 
schaftslehre* nur gelegentlich uns mit der Frage nach den Be- 
ziehungen zwischen Reaktionsfahigkeit und Struktur einer Verbin- 
dung beschaftigen; in diesem Kapitel soll nur die andere Seite dieser 
Frage, die entschieden weiter gediehen ist, nimlich die nach den 
mehr oder weniger sichergestellten Regelmissigkeiten zur Sprache 
kommen, die man bisher fiir die Abhingigkeit der physikalischen 
Eigenschaften von dem Bau des Molekiils emer Substanz auf- 
gefunden hat. Naturgemiiss wird es sich dabei fast ausschhiesslich 
um Kohlenstoffverbindungen handeln, bei denen allein ja bisher gut 
begriindete Vorstellungen tiber die Anordnung der Atome im Molekiil 
entwickelt worden sind; was die Salzlésungen anlangt, so sei 
schon hier bemerkt, dass dieselben eine in mancher Hinsicht ex- 
ceptionelle Stellung einnehmen, und dass daher der Besprechung 
ihres physikalischen Verhaltens ein besonderes Kapitel zu widmen 
sein wird. peer. : 

Gleichzeitig werden in diesem Kapitel die wichtigsten physi- 
kalischen Methoden zur Sprache kommen, die der Chemiker 
bei seinen Untersuchungen theils schon gegenwiirtig anwendet, 
theils in Zukunft wohl noch in viel ausgedehnterem Maasse aus- 


niitzen wird. 
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Spezifisches Volum und Molekularvolum. Unter spezifi- 
schem Volum eines Stoffes versteht man das von einem Gramm 
eingenommene Volum, ausgedriickt in Kubikcentimetern; der reci- 
proke Werth des spezifischen Volums, also das Gewicht der Volum- 
einheit, nennt man die spezifische Dichte. Aus Griinden rein 
algebraischer Natur ist es viel vortheilhafter, bei der Betrachtung 
der Beziehungen zwischen Dichte und Zusammensetzung der Stoffe 
vom spezifischen Volum auszugehen. 

Ueber das spezifische Volum der Gase, seine experimentelle Be- 
stimmung und seine Beziehung zum Molekularzustande der Stoffe ist 
das Erforderliche bereits im Kapitel tiber Molekulargewichtsbestim- 
mungen (S. 210) gesagt worden; es ergab sich das einfache Resultat, 
dass die Molekularvolumina der verschiedensten Gase unter gleichen 
tiusseren Bedingungen gleich gross sind. Hier wird es sich also nur 

um dasjenige der im fliissigen und festen Aggre- 

Fig. 19. gatzustande befindlichen Stoffe handeln. 

) Das spezifische Gewicht von Fliissigkeiten kann 
man leicht und genau entweder in der Weise be- 
stimmen, dass man den Auftrieb misst, welchen ein 
fester Kérper von bekanntem Volum beim Eintauchen 
erfihrt (Ariometer, Mohr’sche Waage), oder dass 
man in einem Gefiisse (Pyknometer) ein bekanntes 
Volum der Fliissigkeit wiigt. Das erstere Verfahren 
ist schneller und bequemer in der Ausfiihrung, das 
zweite dafiir von sehr viel grésserer Genauigkeit 
und daher fiir wissenschaftliche Zwecke bei Weitem 
vorzuziehen. Von den vielen Formen, die man dem 
Pyknometer gegeben hat, ist die beistehend abge- 
zeichnete, von Sprengel angegebene und von Ostwald modifizirte 
eine der einfachsten und zweckmissigsten. Sie besteht aus einer 


umgebogenen Pipette, deren eine Oeffnung a kapillar ausgezogen ist, . 


wihrend die andere b an einer etwas verengten Stelle eine Marke 
enthalt (Fig. 19). Man fillt dies Pyknometer durch Eintauchen 
von a in die betreffende Fliissigkeit und Saugen bei b mittelst eines 
Gummischlauches, hiingt es sodann in ein Bad von der Temperatur, 
bei welcher die Dichte bestimmt werden soll, und stellt nach Aus- 
gleich derselben den Fliissigkeitsmeniskus auf die Marke ein, indem 
man bei a entweder durch ein Réllchen Filtrirpapier die tiberschitissige 
Flissigkeit abtupft oder durch einen an einem Glasstabe hiingenden 
Tropfen, der durch kapillare Kriifte emgesogen wird, Fliissigkeit 
nach Bedarf nachfillt. Sind p, p, und p, die Gewichte des leeren, 
mit emer Fliissigkeit von bekannter Dichte s (Wasser) und mit der 
zu untersuchenden Fliissigkeit gefiillten Pyknometers, A der Auf- 
trieb der atmosphirischen Luft, der sich sehr annihernd gleich 
(Pp, — p,) 9,0012 g ergibt, so ist das gesuchte spezifische Gewicht 


g au gD atte aa 
py 1p =a 


oe e 
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Wahrend auf diese Weise die Bestimmung der Dichte einer 
Flissigkeit bis auf 10000 keine Schwierigkeit bietet, lassen die 
tiblichen Methoden zur Ermittelung des spezifischen Gewichtes fester 
Korper, welche auf der Messung ihres Auftriebs in einer Flissigkeit 
von bekannter Dichte, auf ihrer Wagung im Flissigkeitspyknometer, 
auf der Anwendung der Gasgesetze (Volumenometer), auf dem freien 
Schwimmen in einem Fliissigkeitsgemisch, dessen Dichte bestimmt 
wird u. s. w. beruhen, beziiglich ihrer Genauigkeit besonders in 
dem Falle zu wiinschen tibrig, dass man nur kleine Stiicke der zu 
untersuchenden Substanz zur Verfiigung hat. Im letzteren haufig 
vorkommenden Falle vermag allein die Schwimmmethode zu- 
friedenstellende Dienste zu leisten; dieselbe bietet gleichzeitig den 
bei Untersuchung z. B. von Salzen nicht zu unterschitzenden Vor- 
theil, dass man aus dem Umstande, ob das Krystalipulver gleich- 
zeitig zum Schweben gebracht werden kann oder theilweise zu Boden 
sinkt, theilweise oben schwimmt, einen Schluss auf die Reinheit der 
betreffenden Substanz ziehen und néthigenfalls auf diesem Wege ihre 
Reinigung vornehmen kann'). Die Fltissigkeit, in welcher der zu 
untersuchende Stoff weder untersinkt noch aufsteigt, sondern gerade 
frei schwimmt, stellt man sich passend durch die Mischung von 
Methylenjodid (CH,J,), welches das spezifische Gewicht 3,3 besitzt, 
und einem leichteren Kohlenwasserstoff (Toluol, Xylol) her. Das 
spezifische Gewicht des festen Stoffes ist dann gleich dem nach einer 
geeigneten Methode zu bestimmenden des Flissigkeitsgemisches. 

Die Frage, wie das spezifische Volum von der Zusammensetzung 
und Konstitution der Verbindungen abhingt, ist mit Erfolg bis jetzt 
nur, ahnlich wie es mit vielen anderen Higenschaften der Fall ist, bei 
den Kohlenstoffverbindungen in Angriff genommen. Wie Kopp 
(1855) namlich nachgewiesen hat, kann man das Volum, welches eine 
g-Molekel einer fliissigen organischen Substanz beim Siedepunkt 
einnimmt, das Volum also, welches gleich dem Produkte aus 
Molekulargewicht und spezifischem Volum ist und daher passend 
»Molekularvolum‘’ genannt wird, aus ihrer Zusammensetzung in 
folgender Weise berechnen. Es enthalte ein Molekiil der betreffenden 
Verbindung m Atome Kohlenstoff, n, Atome ,Karbonylsauerstoff*, 
d. h. von mit seinen beiden Valenzen an ein Kohlenstoffatom, 
n, Atome von mit seinen beiden Valenzen an zwei Kohlenstoffatome 
oder Atome anderer Elemente gebundenen Sauerstoff, o Atome 
Wasserstoff, p Atome Chlor, q Atome Brom, r Atome Jod, s Atome 
Schwetel, so betragt ihr Molekularvolum beim Siedepunkt 
“MV. = 11,0 m-+ 12,2n, + 7,8n, + 5,50 + 22,8 p+ 27,8 q 

+ 37,5r + 22,6 s. 

Die Formel gilt keineswegs strenge, vielmehr sind Abweichungen 

von einigen Prozenten nichts Seltenes; aber es ist immerhin im 


héchsten Grade beachtenswerth, dass man mittelst weniger empirischer 
Konstanten die Molekularvolumina und demgemiiss durch Division 


1) Retgers, Zeitschr, physik. Chem. 8. 289 (1889). 


bo 
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dieser Grésse in das Molekulargewicht auch die spezitischen Gewichte 
der zahlreichen aus obigen Elementen kombinirbaren Verbindungen 


wenigstens annihernd berechnen kann. 
So ergibt die Messung das Molekularvolum des Acetons beim 


Siedepunkt zu 77,5; aus seiner Formel CO ee berechnet sich das- 


selbe zu 
3; Kohlenstott’ <5. (."%, “0 =u ee eee 
1 “Karbonylsanerstott | | 0c) sees eee 
6 Wasserstodh . 2. ee ee 
SUMS nse ee hues 


Anwesenheit doppelter Kohlenstoffbindungen im Molekiil ver- 
grossert das Molekularvolumen gesetzmiissig 1); wegen weiterer zahl- 
reicher Versuche fiir die unzweifelhaft vorhandenen und hiufig nicht 
unerheblichen Abweichungen vom einfach additiven Verhalten Regel- 
missigkeiten allgemeinerer Art aufzutinden und insbesondere jene Ab- 
weichungen in Beziehung zur Konstitution zu setzen, sei auf die aus- 
ftihrliche Zusammenstellung verwiesen, die Ostwald”) erbracht hat. 

Das spezifische Gewicht des fltissigen Chlors und Broms be- 
trigt beim Siedepunkt 1,56 und 2,96%); die Atomvolumina ergeben 
sich daraus zu 22,7 und 26,9, also nahe so gross, wie sie 
Kopp aus den organischen Verbindungen berechnet hat 


(22,8 und 27,8); es diirfte deshalb nicht zu gewagt sein, == 008 


5,5 
als das spezifische Gewicht siedenden Wasserstoffs anzusehen. 

Was die Frage anbelangt, inwiefern sich die von Kopp getroffene 
Wahl des Siedepunktes als der Vergleichstemperatur recht- 
fertigt, so geben dariiber folgende Ueberlegungen Auskunft. Im 
Sinne der Theorie van der Waals sollte das Molekularvolumen beim 
kritischen Punkte das */sfache des aus den Gesetzen der idealen 
Gase zu berechnenden betragen; die Hrfahrung bestitigt diesen Satz 
(S. 201) insofern, als das kritische Volumen wenigstens einen fiir 


viele Substanzen gleichen Bruchtheil, namlich a ausmacht. 
Ferner geht aus der Gleichung 8. 191 ss 
%) = 3b 


hervor, dass die Molekiile beim kritischen Punkte einen fiir alle Sub- 
stanzen gleichen Bruchtheil des kritischen Volumens ausfiillen; letz- 
teres kann somit als ein Maass des von den Molekilen 
wirklich eingenommenen Raumes angesehen werden. 
Nun betrigt das Volumen der Fliissigkeiten bei tibereinstimmenden 
Zustinden einen gleichen Bruchtheil des kritischen Volumens; es 


) Horstmann, B. B. 20. 766 (1887). 
*) Lehrb. Allg. Chem. 2. Aufl. 1891, S. 356 ff. 
3) Dammer’s Handbuch der anorg. Chem. I S. 474 u. 520 (1892). 
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kénnen somit die bei tibereinstimmenden Zustinden 
d.h. bei gleichen reduzirten Drucken und Temperaturen, 
gemessenen Molekularvoluminaebenfalls als ein Maass 
des von den Molekiilen thatsichlich erftillten Raumes 
angesehen werden und damit wird gleichzeitig als Vergleichs- 
temperatur eine reduzirte, d. h. einen gleichen Bruchtheil der kri- 
tischen Temperatur betragende, nahe gelegt; auf Gleichheit des redu- 
zirten- Druckes ist, wie wir schon 8. 194 sahen, weniger Werth zu 
legen, weil das Volumen einer Flissigkeit sich nur iusserst wenig 
andert, wenn wir es anstatt beim Atmosphiirendruck etwa bei 4/2 
oder 2 Atmosphiaren Druck bestimmen wiirden (um grissere Aende- 
rungen handelt es sich hier nicht). Nun betriigt aber, worauf Guld- 
berg ') aufmerksam machte, die Siedetemperatur in absoluter Zihlung 
fiir die verschiedensten Substanzen nahe 73 der kritischen Tempera- 
tur, d. h. die Siedetemperatur unter Atmosphirendruck ist 
fiir die verschiedensten Substanzen eine gleiche reduzirte 
Temperatur. Ist die Gleichheit auch nicht vollstindig erfiillt, so 
kommt dies aus dem Grunde nicht allzusehr in Betracht, weil das 
Volumen einer Fliissigkeit durch Aenderungen von 5—10° (um solche 
Gréssen handelt es sich ungefahr) doch immerhin relativ unbedeutend 
sich tindert. Wir erhalten so das Resultat, dass nicht nur die Wahl 
des Siedepunkts als Vergleichstemperatur eine zweckmissige war, 
sondern dass das so bestimmte Molekularvolumen ein fiir die ver- 
schiedensten Substanzen nahezu gleiches Vielfaches des von den Mole- 
kiilen emgenommenen Raumes betrigt. Indem wir also das Kop p’sche 
Molekularvolumen als ein Maass des von den Molekiilen thatsichlich 
erfiillten Raumes ansehen miissen, schliessen wir, dass das Vo- 
lumen eines Molekiils sich additiv berechnen liasst aus 
den Volumina der Atome. Dies Resultat werden wir auf ganz 
anderen Wegen weiterhin noch bestiitigen kénnen. 

Es ist von vornherein zu erwarten, dass die fiir die reduzirte 
Temperatur ?/s von Kopp gefundenen Regelmissigkeiten auch fiir die 
reduzirte Temperatur 1, d. h. fiir die kritische Temperatur giiltig 
sind; dies machen thatsichlich einige vorlaufige, von Heilborn’) 
mitgetheilte Rechnungen wahrscheinlich. Berechnen wir die kriti- 
schen Molekularvolumina der drei S. 199 angefiihrten Alkohole, so 
finden wir 


Substanz MV. Diff. 
Methylalkohol . . 118 
49 
Aethylalkohol . . 167 
51 
Propylalkohol . . 218 


1) Zeitschr. physik. Chem. 5. 374 (1890). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 6. 578 (1890). 
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d. h. einer Zunahme des Molekiils um CH, entspricht in beiden Fallen 
eine nahe gleiche Zunahme von ca. 50 ccm. 

Eine systematische Untersuchung des Molekularvolumens orga- 
nischer Stoffe in Gemischen, speziell in verdtinnten Lésungen, die 
nicht ohne Interesse wiire, scheint nicht vorzuliegen. 


Dichte fester Kérper. Die Volumverhiiltnisse fester Verbin- 
dungen sind noch wenig untersucht; in einzelnen Fallen, bei analog 
konstituirten Salzen nimlich, ist das Molekularvolum offenbar additiv, 
wie folgende Tabelle zeigt: 


I Diff. II Diff. || Diff. III 
KCl = 37,4 NaCl = 27,1 10,3 
6,9 6, 
KBr = 44,3 NaBr = 33,8 10,5 
9,7 9,7 
KJ = 54,0 NaJ == 43,5 10,5 


Sowohl die Differenzen zwischen den entsprechenden Kalium- 
und Natriumsalzen, wie zwischen den entsprechenden Bromiden und 
Chloriden, Jodiden und Bromiden sind konstant, die nothwendige 
und hinreichende Bedingung, um durch Wahl geeigneter Konstanten 
der Atomvolumina das Molekularvolum mittelst Summation jener 
berechnen zu kénnen. Schréder, der sich durch die Untersuchung 
dieser Verhiltnisse sehr verdient gemacht hat, hat ferner (1877) im 
Hinklang mit Obigem konstatirt, dass in der homologen Reihe der 
fettsauren Silbersalze das Molekularvolum fiir jede CH,-Gruppe um 
einen ziemlich konstanten Betrag (15,3) wiichst. 

Die Frage, welches die vergleichbare Temperatur sei, ist wegen 
der geringen Veriinderlichkeit der Dichte fester Stoffe mit der Tem- 
peratur hier von geringerer Wichtigkeit. Die Beziehung zwischen 
Atomgewicht und Dichte der Elemente im festen Zustande wurde 
schon friiher bei Besprechung des periodischen Systems (S. 162) dar- 
gelegt. 


Brechungsvermégen. Man kann das optische Brechungsver- 
médgen homogener gasférmiger, fltissiger oder fester Kérper mit 
grosser Genauigkeit bestimmen, indem man sie in ein Hohlprisma 
einschliesst, bezw. selber in Prismenform bringt, und mittelst eines 
Spektrometers die Ablenkung misst, welche ein vom monochro- 
matischen Lichte gelieferter Strahl aus seiner Bahn erfahrt. Bequemer 
ist in ihrer Anwendung hiufig die Methode der totalen Reflexion, 
welche den von Kohlrausch, Abbe u. A. angegebenen Refrakto- 
metern zu Grunde liegt, und neuerdings von Pulfrich bei Kon- 
struktion eines fiir die Untersuchung von Fliissigkeiten bestimmten, 
ungemein handlichen Apparats verwendet wurde. Da fiir die prak- 
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tischen Bediirfnisse des chemischen Laboratoriums es sich fast aus- 
schliesslich um die Bestimmung des optischen Verhaltens von Fliissig- 
keiten handelt, und der Pulfrich’sche Apparat) mit der Einfachheit 
der Handhabung eine fiir die meisten Zwecke mehr als ausreichende 
Genauigkeit vereinigt, so erscheint eine Beschreibung dieses Appa- 
rates am Platze. 

Das von der homogen (z. B. mit Natriumsalz) gefarbten Flamme 
eines Bunsenbrenners gelieferte und durch eine am Apparate ange- 
brachte (in der Zeichnung [Fig. 20] weggelassene) Linse konzen- 
trirte Licht fallt streifend ein tiber die horizontale Flache eines 
Prismas, welches mit einem brechenden 
Winkel von 90° versehen ist. Auf dem 
Prisma ist ein zur Aufnahme der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit bestimmter Glas- 
cylinder in der Weise aufgekittet, dass 
sein unterer Rand ringsum tiefer liegt als 
die runde, eingeschlossene Flache des Pris- 
mas, und so der streifende Kintritt des 
Lichtes tiber die Kittstelle hinweg erfolgt. 
Da die Prismenfliiche nur gerade bedeckt 
zu sein braucht, so geniigen wenige Tropfen 
der Fliissigkeit zur Messung, ein gerade 
fiir chemische Untersuchungen nicht gering 
anzuschlagender Vortheil. Das Prisma ruht 
mit seiner mattgeschliffenen Hypotenusen- 
fliche auf einem abgeschrigten Messing- 
block, welcher mit einem Hohldreikant 
verbunden ist; letzteres wird iiber ein 
genau passendes massives Dreikant ge- 
schoben, welches sich auf der Fussplatte 
erhebt. Man erreicht durch diese sehr 
sichere Fiihrung, dass nach dem Abneh- 
men das Prisma immer wieder in seine 
frithere Lage zuriickkehrt und eine Neu- 
justirung auch nach langem Gebrauche 
nicht erforderlich ist. Die Normalen der 
beiden Prismenflachen sind mittelst der Justirvorrichtung, welche 
den Messingblock, auf dem das Prisma ruht, mit dem Hohldreikant 
verbindet, parallel zur Drehungsebene des Theilkreises gestellt; von 
der richtigen Kinstellung iiberzeugt man sich am einfachsten durch 
Messung des genau bekannten Brechungsindex reinen Wassers bei 
gemessener Temperatur, bezw. ermittelt man die klee Korrektion, 
die an allen Ablesungen anzubringen ist. 

Die Messung selber besteht einfach darin, dass man das Faden- 
kreuz des mit der Alhidade des Theilkreises verbundenen Fernrohrs 
auf die scharfe Grenze zwischen hell und dunkel einstellt und so 
den Austrittswinkel i des Lichtstrahles ermittelt. Dann gilt, wie sich 


1) Zeitschr. f. Instrumentenkunde. 8. 47 (1888). 
Nernst, Theoretische Chemie. 17 
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aus einfacher Anwendung des Brechungsgesetzes ergibt, ftir den ge- 
suchten Brechungsindex der Fliissigkeit 
n= |/ N® — sin?i, 

worin N denjenigen des Glasprismas fiir die betreffende Lichtart be- 
zeichnet. Fiir Natriumlicht gestattet eine dem Instrumente beigegebene 
Tabelle den zum Winkel i gehdrigen Brechungsindex ohne weitere 
Rechnung sofort zu entnehmen. Da kaum eine andere Higenschaft der 
Flissigkeiten einer so einfachen und genauen Bestimmung fihig ist, wie 
das Lichtbrechungsvermégen mit obigem Apparate, so sollte man die 
Bestimmung desselben nicht unterlassen, wo es sich um die Charakter1- 
sirung unbekannter Substanzen handelt. Auch zu analytischen Zwecken 
(Untersuchung von Lisungen) lisst sich der Apparat gut verwenden. 

Neuerdings hat Le Blanc?) ein sehr einfaches Verfahren an- 
gegeben, das mittelst des gleichen Apparates auch das Brechungsver- 
moégen optisch isotroper fester Stoffe mit grosser Genauigkeit zu messen 
gestattet. Man schiittet einige Messerspitzen der fein gepulverten Sub- 
stanz in den Cylinder des Refraktometers und fiigt eine Mischung zweier 
Fliissigkeiten (z. B. Bromnaphtalin und Aceton) hinzu, zwischen deren 
Brechungskoefficienten diejenige der festen Substanz legen muss. 
Ist letztere sehr verschieden von dem der Mischung, so bleibt das 
Gesichtsfeld des Fernrohrs fast gleichmiissig dunkel; man fiigt Aceton 
oder Bromnaphtalin hinzu, je nachdem durch Zusatz der einen oder 
der anderen Fliissigkeit Aufhellung erfolet. Ist man dem gesuchten 
Punkt bereits niher gekommen, so dass zwei Theile des Feldes ver- 
schieden hell erscheinen, so kann man bereits vorhersehen, ob die 
Fliissigkeit von klemerem oder grésserem Brechungsvermégen hinzu- 
zutiigen ist; wenn nimlich das Brechungsvermégen des Gemisches 
grésser als das des Pulvers ist, so erschemt auf der Grenze 
zwischen hell und dunkel ein heller Streifen, der auf Totalreflexion 
des einfallenden Lichtes seitens der festen Substanz zuriickzufiihren 
ist und im entgegengesetzten Falle fehlt. Macht man durch 
weiteren Zusatz die Brechungskoefficienten von fester 
Substanz und Mischung genau gleich, so wird die Grenze 
so scharf, wie bei Anwendung einer reinen Fltssigkeit, 
und man braucht also nur auf die so erhaltene scharfe Grenze eimzu- 
stellen, um den Brechungskoefficienten der festen Substanz der Tabelle 
des Apparates sofort entnehmen zu kénnen. Auch zur Messung des 
Brechungsexponenten des ordentlichen Strahles optisch einaxiger 
Kérper ist die Methode brauchbar, nicht aber, wenigstens nicht in 
dieser Form, fiir den des ausserordentlichen Strahles oder zur Unter- 
suchung optisch mehraxiger Kérper. 


Molekularrefraktion organischer Verbindungen. Der Bre- 
chungskoefficient eines Stoffes indert sich mit seiner emperatur und 
besonders mit seinem Aggregatzustande; wenn es sich, wie im vor- 
hegenden Falle, nun wesentlich darum handelt, die Beziehungen 
zwischen optischem und chemischem Verhalten klarzulegen, so ist 


') Zeitschr. physik. Chem. 10. 433 (1892). 


Pos! 


a 
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nur dann Aussicht auf Erfole zu hoffen, wenn man eine Funktion 
des Brechungsindex ausfindig macht, die, von jenen Hin- 
fliissen befreit, wesentlich durch die chemische Natur des 
Stoffes bedingt ist. Zum Theil geniigt der um 1 verminderte 
Brechungskoefficient, dividirt durch die Dichte 
n— I 
d 


wie Gladstone und Dale’), sowie besonders Landolt?) nach- 
wiesen, obigen Anforderungen. Hs ist das spezifische Brechungs- 
vermégen in der That von der Temperatur in den meisten Fallen 
nur wenig abhiingig; ausserdem behilt in emem Gemische verschiede- 
ner Stoffe jeder sein spezifisches Brechungsvermégen (annihernd) 
unverandert, wie bereits (S. 94) gezeigt wurde. Aenderungen des 
Aggregatzustandes gegeniiber versagt jedoch obiger Ausdruck; denn 
das spezifische Brechungsvermégen einer Fliissigkeit und ihres Dampfes 
ist im allgemeinen betrichtlich verschieden. 

Die Bedingung, auch von Aenderungen des Aggregatzustandes 
unabhingig zu sein, erfiillt in hohem Grade eine von Lorenz in 
Kopenhagen und Lorentz in Leyden gleichzeitig (1880) vorge- 
schlagene Formel, zu der folgende Betrachtungen fiihren *). 

Die Clausius-Mossotti’sche Theorie der Dielektrika geht von 
der Annahme aus, dass die (kugelférmig gedachten) Molekiile elektrisch 
leitend seien und dass hierauf die schwichende Wirkung beruhe, 
welche die gegenseitige Anziehung oder Abstossung zweier elektrisch 
geladener Punkte durch Einschaltung eines Dielektrikums erfahrt. 
Bezeichnet u den (als klein vorausgesetzten) Bruchtheil des Gesammt- 
volums, der von den Molekiilen wirklich enmgenommen ist, so be- 
rechnet sich aus dieser Anschauung die Dielektricitiitskonstante *) zu 


= spezifisches Brechungsvermégen, 


ee is au 
La 
woraus folgt 
K — 1 


aS eee 
Nun ist nach der elektromagnetischen Lichttheorie! 
Ke NA. 
wenn wir mit N den Brechungskoefficienten fiir sehr lange Wellen 
bezeichnen; fiihren wir dies ein und dividiren durch d, so wird 
eS ae ee a R 
dee Nea rd 


einen von Temperatur, Druck und Aenderungen des Aggregatzu- 


standes unabhiingigen Ausdruck darstellen miissen, weil a nach Defi- 


1) Phil. Trans. 1858. S. 8, 1863. S. 523. 

2) Pogg. Ann. 128. 595 (1864). ; 

3) Lorentz, Wied. Ann. 9. 641; Lorenz, ib. 11. 70 (1880). 
4) Clausius, Ges. Abh. IT 135 (1867). 
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nition offenbar das wahre spezifische Volum der Molekiile bedeutet, 
d. h. dasjenige Volum, das von den Molekiilen einer g Substanz 
thatsiichlich ausgeftllt wird. R nennt man die auf unendliche 
Wellenlinge bezogene spezifische Refraktion. 

Zur Bestimmung von N bedient man sich in Ermanglung eines 
Besseren der Cauchy’schen Dispersionsformel 


B C 
samme cma eC! 
die fiir } = co 
N => 


liefert; diese Extrapolation wird offenbar um so ungenauere Resultate 
liefern, je stirker die betreffende Substanz das Licht dispergirt; man 
kann tibrigens haufig mit ausreichender Annaherung den fiir rothes 
Licht bestimmten Brechungsindex gleich N setzen. 

Die Erfahrung bestitigt nun in der That in sehr bemerkens- 
werther Weise den Schluss, dass die spezifische Refraktion eine fiir 
eine gegebene Substanz charakteristische Grésse ist, unter welchen 
Bedingungen man sie auch untersucht, und zwar gilt dies nicht nur, 
wenn man mit dem sogenannten ,Brechungskoefficienten fiir unend- 
liche Wellenlingen* sondern auch, wenn man mit dem fiir eine be- 
liebige Lichtart des sichtbaren Spektrums bestimmten Brechungs- 
koefficienten rechnet. Wie schon 8. 95 gezeigt, lefert die Mischungs- 
formel bessere Resultate, wenn man mit dem n?- als wenn man 
mit dem n-Ausdruck rechnet, und es sprechen alle Erfahrungen da- 
fiir, dass bei der Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der 
chemischen Zusammensetzung und dem optischen Verhalten der erstere 
den entschiedenen Vorzug verdient. 

Den relativ kleinen Aenderungen des Brechungsvermégens durch 
Wiarmeausdehnung geniigen beide Ausdriicke, wie folgende, aus den 
am Wasser ausgefiihrten Bestimmungen Riihlmann’s berechnete, 
auf die D-Linie beztigliche Zahlen beweisen: 


nt? @ 


an 4 23S 
| 2a) aed 


_ Die Ueberlegenheit des n®-Ausdruckes iiber die alte Formel 
zeigt sich eben darin, dass nur er auch von dem Aggregatzu- 
stande unabhingig ist, wie folgende Beispiele') zeigen, in denen 
der Brechungskoefficient n sich wiederum auf die Na-Linie bezieht: 


‘) Brith], Zeitschr. physik. Chem. 7. 4 (1891). 
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n— | n?—1 1 
A n?+2 d 
Fliissig- tissig- A 
Dampt | PSHE Dampt | FASH® | is. 


Wasser _. : 0,3101 | 0,38338 ; 0,2068 | 0,2061 | + 0,0007 
Schwefelkohlenstoff 0,4347 | 0,4977 | — 0,0680 || 0,2898 | 0,2805 | + 0,0093 
Chloroform 0,2694 | 0,8000 | — 0,0306 |] 0,1796 | 0,1790 | + 0,0006 


Das Produkt von spezifischer Refraktion R und eee M 
ne eo 
eee es od 

bezeichnet man als Molekularrefraktion; beziiglich der Mole- 
kularrefraktion haben sich nun thnliche Gesetzmissigkeiten wie fiir 
das Molekularvolumen ergeben, und es hat sich sogar der Hinfluss der 
Konstitution auf das optische Verhalten viel unzweideutiger feststellen 
lassen, wie bei den Beziehungen zwischen Dichte und _ stofflicher 
Natur. Die Molekularrefraktion einer Verbindung lasst 
sich berechnen aus der Summe der Atomrefraktionen; 
die Atomrefraktion ist jedoch nur fiir die einwerthigen Elemente 
einigermaassen konstant (unabhiingig von der Natur der im Molekiile 
ausserdem noch vorhandenen Elemente); sie variirt fiir den Sauerstoff 
und den Kohlenstoff je nach der Art der Bindung nicht unerheblich. 

In der folgenden Tabelle sind die von J. W. Briihl’), der seit 
1880 neben Landolt durch Herbeischaffung und Berechnung eines 
grossen Beobachtungsmateriales am meisten zum Ausbau der Lehre 
von den Refraktionsiquivalenten beigetragen hat, kiirzlich neu berech- 
neten Atomrefraktionen ausgefiihrt; diejenigen fiir Natriumlicht sind 
Conrady’s”) Rechnungen entnommen. 


beer an ee Atom- 
Line | Na-Linie | H-Linie | dispersion 
=i 

Hinfach Se ee Kohlenstoff. . . || 2,365 

Wasserstoff . . ees alls 

Hivdroxyisaierstote, 08 2 os = 1,506 

INGENETAAIGTAtOLE ie. a ao fe 1,655 

Karbonylsauerstoff . . 2,328 

Einfach nur an C } gebundener § Stickstoff 2,76 

Chidr— i. Gs 6,014 

ABT OL ek eee A ree So ant 8,868 

OG aen are ne te et ES 805 

‘Aethylenbindung een Tatar ahs 1,836 


Acétylenbindung . «1 + 6 e+. 2,22 


1) Zeitschr. physik. Chem. 7. 140 (1891). Vergl. auch die umfangreichen 
Untersuchungen von Kannonikoff, J. pr. Chem. [2] 31. 389 (1885). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 3. 210 (1889). 
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Der Gebrauch dieser Zahlen wird am einfachsten aus eimigen 
Beispielen klar werden; die Molekularrefraktion des Benzols (C,H) 
berechnet sich aus ihnen fiir die rothe H-Linie: 


6 Kohlenstoff 6 >< 2,865 = 14,190 


6 Wasserstoff = 6 5<1,10ae— ore 
3 Doppelbindungen = 3 =< 1,836 —_ 5,508 
MR = 26,32 


Die Beobachtung liefert fiir obige Lichtart und 20° 
n = 1,4967, d= 0;8799, M — 78 
und somit cone 
n? — i 
Sue =< eras © 
was gut mit dem obigen Werthe stimmt. 
Fiir Aceton (CO(CH,),) und Na-Licht berechnet sich 


3 Kohlenstoff + 6 Wasserstoff + 1 Karbonylsauerstoff = 16,10, 


wihrend die Beobachtung 16,09 liefert. 

Die in der letzten Kolumne der Tabelle S. 261 verzeichneten 
Werthe der ,Atomdispersionen* ergeben sich aus der Differenz 
der auf die blaue und auf die rothe H-Linie beziiglichen Werthe. 
Bei Diskussion des bisherigen Beobachtungsmaterials findet Brith], 
dass die Molekulardispersion einer Verbindung, welche also 
analog der Molekularrefraktion durch den Ausdruck 


MR = 


( ny? — I Ne? —1\ M 

ny? + 2 Na 

[na und n, = Brechungsindex fiir Ha und H,] definirt ist, ftir eine 
bestimmte (fliissige oder gasférmige) Substanz von Temperatur und 
Aggregatzustand ziemlich unabhiingig ist; sie kann daher ebenso wie 
die Molekularrefraktion als eine spezifische Aeusserung der stoff- 
lichen Natur und Zusammensetzung der chemischen Kérper Ver- 
werthung finden. 

Soweit es das vorliegende Beobachtungsmaterial tibersehen lisst, 
kann man in vielen Fallen die Molekulardispersionen aus der Summe 
der Atomdispersionen berechnen; doch scheinen sich hier hiufiger 
und ausgesprochener konstitutive Einfliisse geltend zu machen, als 
bei der Molekularrefraktion. Ein Vergleich der Atomrefraktionen 
und Atomdispersionen zeigt, dass ein einfacher Zusammenhang 
zwischen Zerstreuung und Brechung nicht besteht. Die Atom- ° 
refraktion des Kohlenstoffs ist etwa doppelt so gross, wie die des 
Wasserstoffs, wihrend die Atomdispersionen ungefihr gleich sind. 
Die Atomrefraktion des Broms ist ungefihr anderthalbmal so gross, 
als die des Chlors, die Atomdispersion aber betrigt das doppelte; 
das Jodatom bricht zweimal so stark, als das Chloratom, es zerstreut 
aber viermal stiirker u. s. w. Von Interesse ist, dass der Einfluss 
der mehrfachen Bindungen der Atome im Molekiil bei der Dispersion 
noch deutlicher zu Tage tritt, als bei der Refraktion. 
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Wichtig ist die Bemerkung!), dass die aus dem Verhalten 
von Verbindungen berechneten Atomrefraktionen des Wasserstofts 
und Chlors mit den Werthen iibereinstimmen, die sich aus dem 
Brechungsvermégen dieser Gase im freien Zustande ableiten; erstere 
betragen nach 8. 261 fiir Na-Licht 1,05 und 6,00, fiir letztere fand 
man 1,05 und 5,78. Die Atomrefraktion des freien Sauerstoffs hin- 
gegen betragt 2,05 und liegt also erheblich tiber dem fiir Hydroxyl- 
sauerstoff giiltigen Werth (1,52). 

Hs sei schliesslich noch betont, dass die dargelegten Beziehungen 
emerseits rein empirischer Natur sind, weil ja die Atomrefraktionen 
keine andere Bedeutung, als die von den Beobachtungen mdglichst 
entsprechend gewihlten Zahlenkoefficienten besitzen, andrerseits nur 
naherungsweise Giiltigkeit beanspruchen dtirfen; man wird somit 
einen Ausbau der Theorie nach zwei verschiedenen Seiten hin an- 
streben miissen, niimlich einerseits die aufgefundenen Regelmissig- 
keiten theoretisch zu begriinden, andrerseits ihnen gréssere Strenge 
zu verleihen. 

Was die letztere Aufgabe anbelangt, so wird es sich hier wohl 
darum handeln, auf dem von Brith! betretenen Wege dem Hin- 
flusse der Konstitution weiter nachzuspiiren; denn es kann keinem 
Zweifel unterliegen, dass ahnlich wie beim Kohlenstoff und Sauer- 
stoff bereits klar erkannt, auch bei anderen Elementen die Atom- 
refraktion von der Bindungsart in gesetzmissiger Weise abhingen 
wird. Wenn dies mit Erfolg geschehen, so werden optische Messungen 
in noch viel héherem Grade als bisher fiir Konstitutionsbestimmungen 
vortheilhafte Verwendung finden kénnen. Da die Mischungsformel 8. 95 
im allgemeinen recht gut stimmt, so kann man auch feste Stoffe sehr 
bequem in einem geeigneten (d. h. chemisch méglichst indifferenten) 
Lésungsmittel untersuchen und ihre Molekularrefraktion feststellen; 
es ist segar nicht unwahrscheinlich, dass, wenn man die Stoffe in 
verdiinnter Lésung untersuchen wiirde (wobei man sich vortheilhaft 
einer optischen Differentialmethode zu bedienen hitte, die direkt den 
Unterschied des Brechungsvermégens zwischen Lésung und Lésungs- 
mittel lieferte), man zu tibersichtlicheren Resultaten gelangte, als bei 
der Untersuchung reiner Fliissigkeiten, bei denen méglicher Weise 
der Grad der Polymerisation Komplikationen erzeugt, iiber die die 
Konstitutionsformeln keine Rechenschaft zu geben im Stande sind. 
Es ist mir nicht bekannt, dass in dieser Richtung bisher systematisch 
vorgegangen wurde. 

Wegen einer theoretischen Begriindung der fiir die Mole- 
kularrefraktionen geltenden Gesetzmiissigkeiten sei folgende kurze 
Bemerkung gemacht. Nach den Entwicklungen von S. 259 ist die 
Molekularrefraktion ein Maass des von den Molekiilen wirklich ein- 
genommenen Raumes; von letzteren schlossen wir bereits 5. 255, dass 
er sich (wenigstens annihernd) additiv aus dem Volumen der Atome 
zusammensetze, und das Gleiche muss also, wie wir es thatsich- 
lich fanden, fiir die Molekularrefraktion gelten. Molekularvolumen 


1) Briihl, Zeitschr. physik. Chem. 7. 1 (1891). 
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und Molekularrefraktion erscheinen also als nahe ver- 
wandte Gréssen, indem beide dem von den Molekiilen er- 
fillten Raum proportional zu setzen sind. 

In der That ist denn auch ein gewisser Parallelismus zwischen 
den Beziehungen von Molekularvolumen einerseits und Molekular- 
refraktion andrerseits zum molekularen Bau nicht zu verkennen; beide 
Higenschaften sind in ihren Grundziigen additiv; der Hinfluss der 
Koustitution zeigt sich auf der anderen Seite in beiden Fallen tiber- 
einstimmend deutlich darin, dass der Karbonylsauerstoff ein grésseres 
Atomvolumen und eine gréssere Atomrefraktion, als der Hydroxyl- 
oder der Aethersauerstoff besitzt, und Molekularvolumen wie Mole- 
kularrefraktion werden durch Gegenwart doppelter Koblenstoffver- 
bindungen vergréssert. 

So sicher aber auch derartige Beziehungen vorhanden sind, 
bevor an die weitere Durcharbeitung gegangen werden kann, sind 
einige theoretische Bedenken zu erledigen. linerseits wird die 
Theorie von van der Waals weiter zu entwickeln sein, um zu einem 
zuverlissigeren Maasse des von den Molekiilen wirklich emgenom- 
menen Raumes zu gelangen; andrerseits ist uns die elektromagnetische 
Lichtheorie noch die Aufklirung dartiber schuldig, warum die 
Gleichung (S. 259) 

Kons ; 
in einzelnen Fallen (wegen starker Dispersion im Ultraroth?) ginz- 
lich versagt '). 


Magnetische Drehung der Polarisationsebene. Wie Faraday 
1846 entdeckt hat, erhalten durchsichtige Stoffe, die sich in einem 
magnetischen Felde befinden, die Fihigkeit, die Ebene des polari- 
sirten Lichtes in der Richtung der Kraftlinien zu drehen, und zwar ist 
die beobachtete Drehung proportional der Dicke der durchstrahlten 
Schicht und der Intensitit des magnetischen Feldes. Der Sinn der 
Drehung ist fiir die tiberwiegende Mehrzahl der Stoffe (z. B. fiir alle 
organischen Verbindungen) der gleiche, nimlich fiir den Beobachter 
derjenige, in welchem der magnetisirende Strom kreist, aber ihre 
Grésse ist von der Natur des Stoffes abhiingig; die Aufgabe, die 
Beziehungen zwischen der Grésse der Drehung und der chemischen 
Natur der Substanz klarzulegen, ist neuerdings (seit 1882) von 
W. H. Perkin im weiten Umfange in Angriff genommen. Als 
Maass des magnetischen Drehungsvermégens eines Stoffes betrachtet 
Perkin den bei einer bestimmten Intensitiit des magnetischen Feldes 
beobachteten Drehungswinkel, dividirt durch die Dichte des Stoffes 
und durch den Drehungswinkel einer Wasserschicht von gleicher 
Dicke im gleichen Felde; diese Grésse nennt er ,spezifische Ro- 
tation“, ihr Produkt mit dem Molekulargewicht des Stoffes dividirt 
durch dasjenige des Wassers die Molekularrotation. Man trifft 
hier ihnliche Verhiiltnisse an, wie wir sie beziiglich der Abhiingig- 
keit der Molekularrefraktion von der Zusammensetzung und Kon- 


') Vergl. z. B. Landolt u. Jahn, Zeitschr. physik. Chem. 10. 289 (1892). 
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stitution vorfanden; es lasst sich durch geeignete Wahl der Werthe 
der ,Atomrotationen* die Molekularrotation organischer Verbin- 
dungen aus der Summe jener hiufig in guter Anniherung berechnen, 
und es kommt auch hier den mehrwerthigen Elementen deutlich eine 
verschiedene Atomrotation je nach ihrer Bindungsweise zu '). 


Magnetismus. Der Molekularmagnetismus, d. h. der auf Wasser 
= 1 bezogene und mit dem Molekulargewicht multiplizirte spe- 
zifische Magnetismus einer Anzahl organischer Verbindungen wurde 
neverdings von Henrichsen”) bestimmt, wobei er sich der Tor- 
sionsmethode von G. Wiedemann bediente. Die untersuchten Stoffe 
waren simmtlich diamagnetisch. Der Molekularmagnetismus konnte 
aus passend gewihlten ,Atommagnetismen* durch Summation be- 
rechnet werden, erwies sich also ausgesprochen additiv; Anwesen- 
heit doppelter Kohlenstoffbindungen im Molekiil scheint den Dia- 
magnetismus zu vergréssern. 


Verbrennungswirme. Unter der Verbrennungswiarme eines 
Stoffes versteht man diejenige Wirmemenge, welche bei der voll- 
stindigen Oxydation emer g-Molekel des Stoffes entwickelt wird; sie 
ist ein wenig verschieden, je nachdem die Verbrennung bei kon- 
stantem Druck oder bei konstantem Volum sich vollzieht, und zwar 
ist die erste Grésse kleiner um den Warmewerth der bei der Ver- 
brennung geleisteten iusseren Arbeit; doch betrigt bei den Kohlen- 
wasserstoffen z. B. dieser Unterschied gewohnlich weniger als 0,5 Pro- 
zent des Gesammtwerthes. Das Nihere hieriiber sowie iiber die 
Methoden zur Bestimmung der Verbrennungswiirme kann erst im 
Kapitel ,Thermochemie* erfolgen; an dieser Stelle jedoch seien 
bereits die gesetzmissigen Beziehungen dargelegt, zu deren Erkennt- 
niss man bei der Untersuchung organischer Verbindungen gelangt ist. 

Am eingehendsten sind in dieser Hinsicht bisher die K ohlen- 
wasserstoffe untersucht; theoretisch lisst sich mit J. Thomsen °*) 
itiber diese Grésse Folgendes vorhersagen: Den Vorgang der Ver- 
brennung kénnen wir uns in zwei Phasen zerlegt denken: 1. Zer- 
legung des Molekiils in die einzelnen Atome, 2. Verbindung der 
einzelnen Atome mit Sauerstoff. Die Wirmemenge, die bei der 
Verbrennung eines Kohlenwasserstoffs entwickelt wird, ist also gleich 
der Wirmeabsorption, die man bei der Zertheilung des Kohlen- 
wasserstoffs in isolirte Kohlenstoffatome und isolirte Wasserstoff- 
atome beobachten wiirde, vermehrt um die Wirmeentwicklung 
bei der Verbindung der isolirten Atome mit Sauerstoff. Ob der 
Vorgang in dieser Weise sich wirklich vollzieht, ist ftir die Be- 
trachtungen villig gleichgiiltig, da nach dem Gesetz der Krhaltung 
der Energie die entwickelte Wirmemenge gleich gross sein muss, 
wie sich der. Vorgang auch abspielt. 


1) Naheres siehe Ostwald, Lehrbuch der allg. Chem. 2. Aufl. 18.499 (1891). 


2) Wied. Ann. 34. 180 (1888). 
8) Thermochem. Untersuchungen Bd. IV. Leipzig 1886; Zeitschr. physik. 


Chem. 1. 369 (1887). 
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Machen wir nun die Hypothese, dass die Abtrennung eines 
Wasserstoffs immer den gleichen Betrag S von Wirmeabsorption 
liefert, wo auch die Abtrennung erfolgt, und dass es zur Lésung 
einer einfachen, doppelten oder dreifachen Kohlenstoffbindung immer 
der gleichen Wiirmezufuhr U, V oder W bedarf, wo auch die Lésung 
erfolgt, so betrigt die Warmeabsorption A, bei der Zertheilung eines 
Kohlenwasserstoffs CaH2» 

A, =2b8+xU+yV-+2W, 
wenn x die Zahl der einfachen, y die der doppelten und z die der 
dreifachen Bindungen bedeutet. Da im Molekiil 4a Kohlenstoff- 
valenzen vorhanden sind, von denen 2b durch Wasserstoff gesittigt 
sind, so sittigen 4a — 2b Valenzen sich paarweise gegenseitig 
und es muss 

4a —2b=2x+4y-+ 62 
sein, weil jede einfache Bindung zwei, jede doppelte vier und jede 
dreifache sechs Valenzen verbraucht. Somit wird 
K == 2a — b— 2y — 92 
und fiir die Wirmeabsorption A, finden wir 
A, =2b8-+ (2a— b — 2y — 82)U + yV +2W. 

Die Wirmeentwicklung A, bei der Verbrennung der isolirten 

Atome betrigt 

Ao Pea 
wenn P die Verbindungswirme eines isolirten Kohlenstoffatoms, Q die 
eines isolirten Wasserstoffatoms bezeichnet, und fiir die Verbren- 
nungswirme bei konstantem Volum finden wir 


A, —A, =aP + 2bQ—2bS—(2a-——b—2y —3z) U — yV—zW. 


Um die Verbrennungswarme bei konstantem Druck zu erhalten, 
ist zu beachten, dass die Verbrennung des gasférmigen Molekiils 
< b : 

CaHep a + oF Mol. Sauerstoff erfordert, und dass sich a Mol. gas- 
formige Kohlensiiure und b Mol. fliissiges Wasser bilden; es entsteht 


: b 
also eme Volumverminderung von 1 — -> Mol., welcher 


0,580 — 0,290b Cal. 
entsprechen; addiren wir diese (iibrigens sehr gerinefiigige) Korrektion 
zu A,—A,, so erhalten wir fiir die Verbrennungswirme 
B(CaHe») bei konstantem Druck~-eines Kohlenwasser- 
stoffs C.Hep 
B(CaHa») = aA + bB+yC+2D + 0,580; 
darin ist 
A =P — 2Uj Cc =2U—V 
B= 2Q+ U — 28 — 0,290 D= 3U — W. 
Diese Formel erlaubt in der That die in grossen Kalorien aus- 
gedriickte Verbrennungswirme von Kohlenwasserstoffen der 
Fettreihe recht genau zu berechnen, wenn man die vier Konstanten 


Bs 
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A= L0G, 17 C = 15,465 
Fri 2.00 D = 48,922 


annimmt. 
Die Verbrennungswarme des Diallyls findet man z. B. 
~%(C,H,,.) = 6A + 5B-+ 2C-+ 0,58 — 936,4 Cal., 


wahrend Thomsen 932,8 gefunden hat. Man kann jedoch natiir- 
lich nicht aus den empirisch bestimmten Werthen von A, B, © 
und D die Werthe von P, Q, 8, U, V, W einzeln ermitteln. 

Die obige Formel ist nicht anwendbar auf Kohlenwasserstoffe 
mit geschlossener Kette, wie z. B. auf Trimethylen oder Benzol. So 
wiirde sich fiir die Verbrennungswirme des letzteren Stoffes (C,H,) 
im gasférmigen Zustande unter der Annahme von neun einfachen 
Bindungen nach der oben verzeichneten Formel 


6A = 687,02 
3B = 157,59 
+.0,580 = 0,58 
795,19 


berechnen: nimmt man aber im Benzol drei doppelte Bindungen an, 
so wiirde sich ergeben 


795,19 + 3 >< 15,465 = 841,585; 


beide Werthe differiren zu sehr von demjenigen, zu welchem die 
direkte Messung fiihrte, nimlich 787,5, wenn auch der unter An- 
nahme von neun einfachen Bindungen berechnete Werth ihm bereits 
ziemlich nahe kommt. Zufillig hatte Thomsen durch Anwendung 
des Universalbrenners etwas zu hohe Verbrennungswarmen erhalten 
und so war es gekommen, dass seine ilteren, nunmehr als ein wenig 
fehlerhaft erkannten Werthe der Verbrennungswiirme des gasférmigen 
Benzols ziemlich genau mit dem unter Annahme von neun einfachen 
Bindungen berechneten iibereinstimmten — ein Umstand, der ihn seiner 
Zeit bestimmte, die Formel Kekulé’s fiir unrichtig zu erkliiren und 
Veranlassung zu mehrfachen Debatten lieferte. 

Das in der Folge besonders durch Berthelot m Paris und 
Stohmann in Leipzig, die beide mit der kalorimetrischen Bombe 
arbeiteten, sehr erweiterte Beobachtungsmaterial lieferte einen aus- 
gedehnteren Untergrund fiir den theoretischen Ausbau der Beziehungen 
zwischen Verbrennungswirme und chemischer Konstitution; eine er- 
neute Diskussion der Beobachtungen fiihrte sodann Thomsen ') 
zu der Schlussfolge, dass die Benzolbindung einen anderen 
Wirmewerth besitzt, als die Aethylenbindung. 

Um geniigendes Material zur Priifung dieser Anschauung zu 
haben, rechnete Thomsen jetzt mit den Verbrennungswirmen einer 
Anzahl aromatischer Kohlenwasserstoffe, die im festen Aggregat- 
zustande gemessen waren; die Annahme, dass hier die gleichen 
Formeln, wenn auch natiirlich mit veriinderten Konstanten, giiltig 


1) Zeitschr. physik. Chem, 7. 55 (1891). 
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sein werden, rechtfertigt sich aus dem Umstande, dass auch die 
Sublimationswirmen, welche offenbar den Ueberschuss der Ver- 
brennungswirme im gasférmigen tiber die im festen Aggregatzustand 
angeben, jedenfalls in einem gesetzmissigen Zusammenhange mit der 
Konstitution stehen werden, und dass vor allem jene Gréssen nur 
einen sehr kleinen Bruchtheil der Verbrennungswirme betragen. 

Es zeigte sich in der That, dass man die Verbrennungswarme 
vou Benzol, Naphtalin, Anthracen, Phenantren, Chrysen, siimmtliche 
Stoffe im krystallisirten Zustande genommen, nach der Formel 


B (CaHop) = 104,3b + 49,09m + 105,470 


berechnen kann, wenn der Kohlenwasserstoff m eimfache und n 
doppelte Bindungen enthilt; der Anschluss der Formel an die Er- 
fahrung ist ein sehr guter, wenn man dem Benzol drei, dem Naphtalin 
vier, dem Anthracen, Phenantren und Chrysen je sechs doppelte 
Bindungen zuschreibt. Mittelst der gleichen Formel kann man ferner 
die Verbrennungswirme der phenylsubstituirten Methane berechnen, 
wenn man dem Radikal C,H,—C den Wirmewerth 723,7 zuschreibt. 
Auch mit einigen anderen Erfahrungen ist obige Formel im Hin- 
klange; so berechnet sich aus ihr z. B. die Verbrennungswirme des 
Methans im festen Zustande zu 


B(CH,) = 2 < 104,3 = 208,6, 


also kleiner als die fiir gasférmiges Methan gemessene (211,9), wie 
es ja auch sein muss. 

Ein Vergleich der Zahlenwerthe der neuen Formel mit der 8. 266 
fiir gasf6rmige Kohlenwasserstoffe mit offener Kette aufgestellten 
fiihrt zu dem Ergebnisse, dass die Wirmeentwicklung bei Bil- 
dung einer Aethylenbindung erheblich kleiner ist, als die- 
jenige bei Bildung einer Benzolbindung: es dtirfte dies Re- 
sultat im Zusammenhange mit der bekannten Erfahrung stehen, dass 
die Bildung von Additionsprodukten bei den aromatischen Stoffen 
schwieriger vor sich geht, wie bei den Olefinen, dass mit anderen 
Worten die Doppelbindungen jener Stoffe weit schwieriger zu lésen 
sind als bei diesen. Dieser Unterschied ist um so bemerkenswerther, 
als optisch (8, 261) beide Bindungsarten sich gleichwerthig verhalten. 

Was die Verbrennungswiirmen ') anderer organischer Substanzen 
als Kohlenwasserstoffe betrifft, so fehlt es vor der Hand noch an 
einer kritischen Sichtung des experimentellen Materials von dem 
Standpunkt aus, den Thomsen mit unzweifelhaftem Erfolge bei den 
Kohlenwasserstoffen zur Geltung gebracht hat; doch liegen bereits 
auch hier eimige sehr beachtenswerthe Regelmissigkeiten vor 2). 


Siedepunktsregelmiissigkeiten organischer Verbindungen. 
Die Aufgabe, den Siedepunkt einer organischen Verbindung aus ihrer 


‘) Von Stohmann iibersichtlich zusammengestellt Zeitschr. physik. Chem. 
6. 334 (1890). 

*) Vergl. zB. Stohmann u. Kleber, Jour. prakt. Chem. 43. 1 u. 
5388 (1891); Jahn, Thermochemie, Wien 1892, S. 98 ff. 
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Zusammensetzung und Konstitution etwa mit derselben Sicherheit zu 
berechnen, wie es z. B. fiir die Molekularrefraktion méelich ist, ist bis- 
her noch nicht gelést worden, und zwar bietet dies in praktischer wie 
rein theoretischer Hinsicht interessante Problem aus dem Grunde nicht 
unerhebliche Schwierigkeiten, weil der Siedepunkt zweifelsohne von 
der Konstitution in hohem Maasse abhingt; aus dem gleichen Grunde 
freilich wird das Problem um so lockender. 

Wohl aber hat die Forschung zur Erkenntniss einer Anzahl 
Regelmissigkeiten ') gefiihrt, die bemerkenswerth genug sind, um 
eine eingehendere Betrachtung zu verdienen, wenn es auch noch 
nicht gelungen ist, sie von einem allgemeinen Gesichtspunkte aus 
zusammenzufassen. Diese Regelmiissigkeiten haben zum griéssten Theile 
die Aenderung des Siedepunktes zum Gegenstande, welche 
eine organische Verbindung bei Substitutionen erfahrt. 

Substitution von CH,. In den homologen Reihen der nor- 
malen Alkohole, Siiuren, Ester, normalen Nitrile, Ketone steigt der 
Siedepunkt ziemlich regelmissig von Glied zu Gled um 19—21°, 
bei den Aldehyden um 26—27°. Bei den Glykolsiureestern findet 
man die normale Steigerung von 20°, wenn die Methylgruppe in den 
Alkoholrest, hingegen nur eine Steigerung von 10°, wenn sie in den 
Saurerest eingefiihrt wird. Von den aromatischen Verbindungen 
findet man beim Pyridin und seinen Abkémmlingen die normale 
Differenz von 21°, bei einigen Aminbasen (Anilin, Toluidin, Piperi- 
din) eine Differenz von 10—11°. 

Bei den normalen Kohlenwasserstoffen hingegen, ferner beim 
Eintritt von CH, in den Benzolkern oder in Seitenketten beobachtet 
man wohl stets ein Steigen des Siedepunktes, aber ohne deutlich 
erkennbare Regelmissigkeit. 

Substitution von Cl, Br, J. Bei Hinfiihrung des ersten Cl- 
Atoms in eine Methylgruppe steigt der Siedepunkt um ca. 60°; das 
zweite und dritte Cl-Atom wirkt aber viel weniger, wie das Beispiel 
der chlorirten Essigsiuren zeigt: 


CH WOOH.  siedet ber... 118° 
CH,CICOOH  , aan mh a 185° 
CHCLCOOH —, attack, 194° 
CCL,COOH. “ seer cae thy nom OK) o 


Ersetzung von Cl durch Br liefert fast durchgiingig eine Steigerung 
von ca. 24°, durch J eine solche von ca. 50°. 

Substitution von OH anstatt H bewirkt durchgehends eine 
Steigerung von rund 100°; die Phenole und die entsprechenden 
Amine besitzen gleichen Siedepunkt, hier sind also die Substitutionen 
von NH, und OH einander gleichwerthig. : 

Vereinigen sich zwei Verbindungen unter Wasseraustritt, 
so berechnet sich der Siedepunkt des entstandenen Produktes aus der 


1) Zusammengestellt von W. Marckwald', Dissertation. Berlin 1888; 
vergl. auch Fehling’s Handwérterbuch, Art. Siedepunkt (1898), auf den auch 
wegen der einschligigen Literatur verwiesen sei. 
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Summe derjenigen der beiden Komponenten, vermindert um 100 bis 
120°. So siedet 


Essigsiure bei «| 2% . oc a 
Aethylalkohol ‘bei.’ 7-2 eae ro 
Summa . . 196,5° 

Essieather bei... = 3 ee 
Diik, 4h loon 


Beim Vergleich isomerer Verbindungen ergibt sich, dass in 
der Fettreihe die normale Verbindung den héchsten Siedepunkt be- 
sitzt!); je mehr die Kohlenstoffkette sich verzweigt, oder, wie man es 
auch ausgedriickt hat, je ,kugelférmiger“ das Molekiil wird, um so 
mehr nimmt die Fliichtigkeit zu; als Beispiel mégen folgende Pen- 
tane C,H,, dienen: 


CH,(CH,),CH, (CH,),CHCH,CH, (CH,),0 
30° 9,5° 


Siedepunkt: 30° 
einem Uebergange von CH,(CH,), in (CH,), CH entspricht allgemein 
ein Fallen des Siedepunkts um ca. 7°. — Der Siedepunkt von Iso- 


meren liegt ferner um so niedriger, je niher die in ihnen enthaltenen 
Sauerstoffatome dem Zentrum des Molekiils sich befinden; einem 
Uebergange des primaren in den sekundiiren Alkohol entspricht ein 
Fallen des Siedepunkts um ca. 19°; z. B. 
CH, (CH,),CH,(OH) siedet hei 116,8 : Diff. 17,8°. 
CH,(CH,)CH(OH)CH, _, eae 

Auch bei den Halogensubstitutionsprodukten der Kohlenwasser- 
stoffe siedet von zwei lsomeren dasjenige niedriger, bei dem das Halogen 
mehr in die Mitte der Atomkette geriickt erscheimt; so siedet z. B. 

CH,CH,CH,Cl bei 46,5°, CH,CHCICH, bei 37°. 

Von den Isomeren der Benzolderivate sieden die Orthover- 
bindungen im allgemeinen hdher als die Metaverbindungen, 
diese wieder hdher oder gleich den Paraverbindungen. 

Ueber den Hinfluss der Doppelbindungen des Kohlen- 
stoffs gibt es keine allgemeinen Regeln, doch findet man, dass die 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe CyHon + 2 und CpHan fast gleichen 
Siedepunkt besitzen, so dass hier also eine Doppelbindung zwei H- 
Atomen gleichwerthig erscheint; dasselbe gilt yon den entsprechenden 
Alkoholen, Séuren und Estern. In anderen Fallen entspricht der obigen 
Veriinderung im Molekiilbau (Kohlenstoffbindung anstatt 2 H) eine er- 
hebliche Aenderung des Siedepunkts; so sieden die nach dem Schema 


) B. Tollens, B. B. 2.88 (1869). 
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zusammengesetzten Stoffe, worin R ein beliebiges zweiwerthiges Radikal 
(0, CH,, 8, NH u. s.-w.) bedeutet. 

Bildet sich unter weiterer Abgabe von Wasserstof eine Ace- 
tylenbindung, so steigt der Siedepunkt; so liegt derjenige der 
Propargylverbindungen um ca. 19,5° héher als der der entsprechenden 
Propylverbindungen. 

Hs sei am Schlusse dieser Zusammenstellung noch ausdriicklich 
betont, dass es sich hier nirgends um ein scharfes Naturgesetz, 
sondern tiberall nur um Regeln handelt, die mit einer Genauigkeit 
von mehreren Graden zuzutreffen pflegen; immerhin wird man sich 
ihrer hiufig mit Vortheil bedienen kénnen. 


Die Siedekurven. Es ist leicht einzusehen, dass der im voran- 
gehenden Abschnitt angestellte Vergleich der Siedepunkte verschiede- 
ner Verbindungen auf besonderen wissenschaftlichen Werth keinen 
Anspruch machen kann, weil der Siedepunkt sozusagen nur einen ganz 
zufalligen Punkt der Siedekurve (8S. 51 und 54) bildet, und weil die 
fir den Siedepunkt unter Atmosphiirendruck gefundene Regelmissig- 
keiten sich mehr oder weniger stark andern werden, wenn man die 
Siedepunkte bei einem beliebigen anderen Punkte mit einander ver- 
gleicht. 

Bezeichnen wir mit T’, den absoluten Siedepunkt bei Atmo- 
spharendruck einer als Normalsubstanz gewihlten Fliissigkeit, mit T, 
ihren Siedepunkt bei einem beliebigen anderen Druck, so gilt nach 
Ramsay und Young (8. 58) fiir die Siedetemperatur T einer zweiten 
Fliissigkeit die Formel 


T = T Af] + B(T, — T,’)]; 


zweifellos wiirde rationeller, als der blosse Vergleich der Siedepunkte 
unter Normaldruck verschiedener Stoffe die Untersuchung der Frage 
sein, wie die Konstanten A und B von der Natur der mit einander 
verglichenen Stoffe abhingen; anstatt einzelner Siedepunkte wiirde 
man dann eben die Siedekurven in Betracht ziehen. 

Die obige Formel, so gut sie bei nicht zu hohen Dampfdrucken 
stimmt, ist immerhin eine rein empirische und begreift nicht den 
kritischen Punkt in sich. Die Theorie der Siede- und Dampfdruck- 
kurven von van der Waals (S. 194) hat zweifellos insofern ein 
entschiedenes Uebergewicht, als sie eine streng in sich abgerundete 
Weiterbildung von Anschauungen darstellt, welche durch die kri- 
tischen Erscheinungen nahegelegt werden, und tiber den einzuschlagen- 
den Weg kénnten gar keine Bedenken obwalten, wenn ihre Folge- 
rungen an der Erfahrung sich hinreichend bestitigten, wenn im 
besonderen wirklich die kritischen Daten eine sichere Berechnung der 
Siedekurven erméglichten. Nun sahen wir bereits 5. 204, dass dies 
nicht der Fall ist, dass vielmehr in gewissen Punkten die erwahnte 
Theorie offenbar reformbeditirftig ist. Aus diesem Grunde wiirde es 
vielleicht doch zweckmissig sein, wenn man zunichst die bequem zu 
handhabende Formel von Ramsay und Young ausgiebiger beniitzte, 
um in die Beziehungen zwischen Siedekurve und chemischer Zu- 
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sammensetzung tiefer einzudringen; bisher ist man, soviel mir bekannt, 
systematisch in dieser Hinsicht noch nicht vorgegangen. 


Die kritischen Daten. Auf der anderen Seite kann es gar kei- 
nem Zweifel unterliegen, dass die kritischen Daten fiir jede chemisch 
charakterisirte Substanz von héchster Bedeutung sind, und dass die 
Aufgabe, ihre Beziehung zur Konstitution darzulegen, von fundamen- 
taler Wichtigkeit ist. Leider ist das bisherige experimentelle 
Material weder ein sehr umfangreiches, noch ein hinreichend siche- 
res, indem die Angaben verschiedener Beobachter oft erheblich 
ditferiren. Aus diesem Grunde war die Ausbeute bis zur Zeit nur 
gering, und wir wollen uns mit der Besprechung einer von Guye 
und Heilborn unabhingig gefundenen Regel begniigen. 

Im Hinklange mit der Erfahrung (8S. 201) kann man nach van 
der Waals das experimentell nur schwierig zu bestimmende kri- 
tische Volumen proportional der durch den kritischen Druck divi- 
dirten kritischen Temperatur setzen, d. h. proportional dem soge- 
nannten ,kritischen Koefficienten* k 


Da nun aber nach den Erwigungen von 8. 255 das kritische Mole- 
kularvolumen eine additive Higenschaft ist, so muss es auch der 
kritische Koefficient sem (Heilborn); andrerseits ist der kritische 
Koefficient, ebenso wie die Molekularrefraktion (8. 263), ein Maass 
des von den Molekiilen thatsichlich emgenommenen Raumes, und da 
letzterer eine ausgesprochene additive Higenschaft ist, so folgt auch 
hieraus, dass jener es ebenfalls ist (Guye) 2). 

In der That findet man, dass 

[ge i ee 1,8 MR 
To 

gesetzt werden kann, wenn man den kritischen Druck in Atmo- 
sphiren zihlt und die Refraktion R auf unendliche Wellenlinge 
(S. 260) bezieht; da diese Regel jedoch nur eine grobe Annihe- 
rung bildet (der Zahlenfaktor obiger Gleichung schwankt zwischen 
1,6 und 2,2), so kann man ebenso gut mit den im Vergleich zu 
solchen Differenzen wenig verschiedenen Refraktionen. fiir rothes 
Licht rechnen. Mit etwa dem gleichen Grade von Genauigkeit (d. h. 
auf ca. 10—20 °Jo) kann man natiirlich umgekehrt aus den S. 261 
mitgetheilten Atomrefraktionen den kritischen Koefficienten ermitteln. 
Der Versuch, den Guye machte, obige Gleichung zur Berechnung 
von M., d. h. zur Bestimmung des Molekulargewichts zu verwenden, 
erscheint jedoch in Anbetracht der vielen kolossalen Differenzen 
zwischen Rechnung und Versuch unstatthaft”). 


') Ann. chim. phys. [6] 21. 206 (1890); Thése Paris 1899. 

*) Wenn Guye der Ansicht ist, die Erfahrung lasse auf eine » trés 
approximativement“ erfiillte Proportionalitét zwischen k und MR schliessen, 
so kann ich einer derartig optimistischen Anschauung unmoglich beipflichten, 
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Schmelzpunkt. Bei der experimentellen Bestimmung desSchmelz- 
punkts verfihrt man am besten in der Weise, dass man ein Thermo- 
meter mit der fein gepulverten Substanz umgibt und bis zum begin- 
nenden Schmelzen erhitzt; in Folge der latenten Schmelzwirme bleibt 
das Thermometer, zumal bei geeignetem Umriihren, lingere Zeit, 
bis namlich alles geschmolzen ist, bei einer bestimmten und genau 
messbaren Temperatur stehen, welche dem Schmelzpunkte entspricht. 
Auf diese Weise kénnen, besonders bei Verwendung grosser Sub- 
stanzmengen, sehr genaue Zahlen erhalten werden, wie ja auch der 
Nullpunkt der Thermometerskala mit Hinblick auf die grossse Ge- 
nauigkeit gewihlt worden ist, mit welcher der Schmelzpunkt des 
Wassers nach obiger Methode sich bestimmen lisst. 

Eine zweite Methode, welche ebenfalls grosse Sicherheit der 
Bestimmung bietet, gleichzeitig aber die Anwendung erheblich ge- 
ringerer Substanzmengen (10—20 g) ermdglicht, beruht auf der 
Erscheinung der Unterkiihlung oder Ueberschmelzung. Wahrend 
nimlich ein fester Kérper bei seer Schmelztemperatur unter allen 
Umstiinden fliissige Form annimmt, verzégert sich der umgekehrte 
Uebergang hiufig in auffallender Weise und es bedarf eines Ausseren 
Anlasses, damit die fltissige Substanz den ihrer Temperatur ent- 
sprechenden festen Zustand annimmt. Leitet man durch Reiben mit 
einem Glasstabe, sicherer noch durch Einbringen eines Stiickchens der 
festen Substanz das Gefrieren der unterkiihlten Fliissigkeit ein, so 
steigt in Folge der latenten Schmelzwiirme die Temperatur auf den 
Schmelzpunkt und zwar findet diese Hinstellung der Temperatur mit 
grosser Prizision und Sicherheit statt, so dass man auf diesem Wege 
zu einer genauen Kenntniss jener gelangen kann (vergl. auch S. 218). 

Sowohl die Methoden des Schmelzens wie des Erstarrenlassens 
grésserer Mengen Substanz liefern bis auf Hundertstelgrade tiberein- 
stimmende Zahlen und miissen nach einer kiirzlich verdffentlichten 
Arbeit von Landolt!) tiber die Genauigkeit der Schmelzpunktsbe- 
stimmungen als die einzigen bezeichnet werden, welche zu sicheren 
Resultaten fiihren. Nichtsdestoweniger wird man in praxi weitaus 
am hiufigsten, wenn man entweder wegen der doch nicht vollkom- 
menen Reinheit der Substanz auf die fiusserste Genauigkeit verzichtet 
oder aber nicht tiber hinreichende Mengen verfiigt, um nach obigen 
Methoden operiren zu kénnen, sich des bekannten einfachen Ver- 
fahrens bedienen, welches darin besteht, dass man ein Kapillarréhrchen, 
in welchem die Substanz sich befindet, an ein Thermometer befestigt 
und beide in ein gemeinsames Bad von Wasser, Oel, Paraffin oder 
Schwefelsiiure taucht. Die Temperatur, die das Thermometer in 
dem Augenblicke anzeigt, in welchem die in festem Zustande un- _ 
durchsichtige Masse eben durchsichtig zu werden beginnt, wird als 


meine vielmehr, dass man vor der Hand doch nur yon einem ganz ungefahren 
Parallelismus beider Gréssen sprechen darf. Mehr ist auch gar nicht zu er- 
warten, weil die Beziehung, dass die Dielektricititskonstante dem Quadrate des 
Brechungsindex rothen Lichtes gleich ist (S. 264), hiufig nicht einmal an- 
nihernd gilt, was Guye nicht beachtet zu haben scheint. 

1) Zeitschr. physik. Chem. 4. 349 (1888). 
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der Schmelzpunkt notirt. In klarem Bade und bei giinstiger Beleuch- 
tung ist der Moment der Farbiinderung in der Regel scharf zu er- 
kennen, doch sind zuweilen, wenn die Substanz schon vor dem eigent- 
lichen Schmelzen durchscheinende Beschaffenheit annimmt, Beob- 
achtungsfehler von mehreren Graden méglich. In diesem Falle mag 
das Herabgleiten der schmelzenden Substanz nach einem tiefer ge- 
legenen Theile des Kapillarréhrchens als Anzeichen der beginnenden 
Verfliissigung dienen; deutlicher wird dieser Moment durch eine 
von Piccard !) angegebene einfache Vorrichtung dem Auge sichtbar 
gemacht. 

Von den Schmelzpunktregelmissigkeiten der Elemente war schon 
S. 163 die Rede; bei den organischen Verbindungen ist eine von 
v. Baeyer?”) angegebene Regel von allgemeinem Interesse, wonach 
in homologen Reihen die paaren Glieder von den unpaaren sich 
deutlich unterscheiden : 


Reihe der Fettsiauren. 


Normale C, H, 0, . +- 16,7° Schmelzpunkt 
OPE AO erstarrt bei — 21° nicht 
C, H, O, 0° 
CHO; erstarrt bei — 16° nicht 
C, H,.0, Ses 
Cr Ores — 10,5° 
PRE & Fey Oho + 16° 
Cr Owe . + 12° 
Crain oes . + 30° 
Ci Hess: + 62° 
C,,H5,0, . pms eS ok. 
CyaHty(0, - 469,20 
Bernsteinsiurereihe. 
Normale Bernsteinsiiure C,H,O,. . . 180° Schmelzpunkt 
Normale Brenzweimsiure C;H,O,. . . 97° 
Adipinsiure CoH, On ne eee 
a-Pimelinsture €, H,,0,: . . 103° 
Korksiure CBO Ai ae eras 
Azelainsiure °C, H, 0; 2 =h> 2n06? 
Sebacinsfure C,,H,.0, . . . 127° 
Brassylsiure C,,H,,0O, . + . 108° 


Ausnahmslos hat in beiden Reihen das Glied mit einer un- 
paaren Anzahl von C-Atomen einen niedrigeren Schmelzpunkt, als 
das um ein C-Atom reichere. Bei der Bernsteinsiure fallt mit 
steigendem Molekulargewicht der Schmelzpunkt der Siuren mit un- 


1) B. B. 8. 687; vergl. auch Art. ,Schmel Kt Sey hling’ 2 
worterbuch (1890). ; 'g » Schmelzpun in Fehling’s Hand 


*) B. B. 10. 1286 (1877). 


tel 
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paaren Kohlenstoffzahlen und steigt bei den Siiuren mit paaren Kohlen- 
stofizahlen, und zwar so, dass die beiden Reihen einem gemeinsamen 
mittleren Werthe zuzustreben scheinen. 

Von sonstigen Regelmiissigkeiten sei erwihnt: Bromyverbindungen 
pflegen héher zu schmelzen als gleich gelagerte Chlorverbindungen, 
und Nitroverbindungen wieder héher als die korrespondirenden Brom- 
und Chlorverbindungen '). In der Pyroweinsiurereihe liegt der Schmelz- 
punkt um so héher, je mehr die Struktur der Siiure von der nor- 
malen abweicht, d. h. je mehr Nebenketten aus der normalen sich 
gebildet haben, ein Resultat, welches sich auch so aussprechen liisst: 
der Schmelzpunkt steigt bei den Pyroweinsaiuren mit der Zahl der 
Methylgruppen’). Von den isomeren Kérpern der aromatischen 
Reihe haben die Derivate der Parareihe den héchsten Schmelzpunkt, 
doch trifft diese Regel z. B. nicht bei den Amiden der substituirten 
Benzolsulfonsiure zu *), auch nicht bei den Isomeren der Toluolsulfon- 
amide, -anilide und -toluidide. Bei den Amiden von halogensubsti- 
tuirten Benzolsulfonsiuren steigen die Schmelztemperaturen in der 
Parareihe um sehr nahe 20°, wenn ein Halogen durch das nichst 
schwerere ersetzt wird; es schmilzt nimlich die Chlorverbindung bei 
143—144°, die Bromverbindung bei 160—166°, die Jodverbindung 
bei 183°. Auch bei den Chloriden der gleichen Reihe steigt vom Fluor 
bis zum Jod der Schmelzpunkt an, doch weniger regelmissig*). — 
Eine kritische systematische Zusammenstellung der vorhandenen Regel- 
missigkeiten scheint nicht zu existiren. 

Wenn also auch bei anderen physikalischen Higenschaften die 
Erkenntniss der zwischen ihnen und der Konstitution organischer 
Verbindungen obwaltenden Beziehungen erheblich weiter gediehen 
ist als beim Schmelzpunkt, so erscheint doch andrerseits keine 
andere stoffliche Konstante, als gerade diese, in solchem Maasse ge- 
elgnet, zur Charakterisirung eines chemisch definirten Korpers zu 
dienen. Die leichte und sichere Bestimmbarkeit des Schmelzpunktes, 
seine ungemeine Empfindlichkeit gegen fremde Beimischungen, sowie 
der gltickliche Umstand, dass fremde Beimischungen ihn fast immer 
in demselben Sinne, niamlich erniedrigend (8. 128) beeinflussen, 
schliesslich die Grésse seiner Variationen selbst bei nur gering- 
fiigigen Aenderungen in der Zusammensetzung der Stoffe weisen ihm 
in der That unter den physikalischen Konstanten einen ganz hervor- 
ragenden Platz zu. 


Innere Reibung. Nach der kinetischen Gastheorie (5S. 179) ist 
bei Gasen und Dimpfen die innere Reibung der Weglinge der 
Molektile direkt und letztere wiederum dem Querschnitte der Molekiile 
umgekehrt proportional; man kann also durch Messung der inneren 
Reibung von Gasen zu einem Maasse des von den Molektilen ein- 


1) Petersen, B. B. 7. 59 (1874). 

2) Markownikoff, Lieb. Ann. 182. 340. 
3) Beilstein, Handbuch 1. 60 (1886). 

4) Lenz, B. B. 12. 582 (1879). 
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genommenen Raumes gelangen. Thatsichlich fand denn auch Loth. 
Meyer!) wenigstens angentherte Proportionalitét zwischen dem so 
bestimmten Volumen der Molekiile und den Kopp’schen Werten, 
die wir 8. 254 ebenfalls als ein Maass des von den Molekiilen wirk- 
lich eingenommenen Raumes erkannt haben. in Vergleich der aus 
der Reibung erhaltenen Werthe mit der Molekularrefraktion ware 
von Interesse, weil diese Grésse nach 8. 264 ebenfalls ein Maass 
des Volumens der Molekiile bildet. 

Die innere Reibung von Flissigkeiten ist zwar Gegenstand vieler 
Untersuchungen gewesen, ohne dass sich jedoch Regelmissigkeiten 
allgemeinerer Art ergeben hiitten. Hine einfache und sehr elegante 
Methode ihrer experimentellen Bestimmung verdankt man Ostwald’). 

Ein Vergleich der inneren Reibungen verschiedener Fliissig- 
keiten bei iibereinstimmender Temperatur wird vielleicht lohnender 
sein; dabei wiire jedoch zu beachten, dass wegen der grossen Ver- 
inderlichkeit der inneren Reibung mit der Temperatur die Siede- 
temperaturen hier nicht hinreichend genau vergleichbare Tempera- 
turen sein wiirden (8. 255). 


Natiirliche Drehung der Polarisationsebene. Wéahrend die 
Fahigkeit, unter dem Hinflusse des Magnetismus (S. 264) optisch 
aktiv zu werden, eine allgemeine Erscheinung ist, besitzen nur ganz 
vereinzelt Stoffe bereits von sich aus das Vermégen, die Polari- 
sationsebene des Lichtes zu drehen. Die natiirliche Drehung ist wie 
die magnetische der Dicke der durchstrahlten Schicht proportional 
und variirt mit der Temperatur und der Wellenlinge des angewandten 
Lichtes. Gemessen wird die Drehung in den Polarisationsapparaten 
oder Polaristrobometern, die in ihrer einfachsten, von Mitscherlich 
angegebenen Form aus zwei Nicol’schen Prismen bestehen, welche 
vor und nach dem Einschalten der zu untersuchenden Substanz auf 
Dunkelheit eingestellt werden; man lest den Rotationswinkel ent- 
weder direkt am Theilkreise des Okulars ab oder kompensirt die 
Drehung durch keilférmige Quarze, die durch Vorschieben bis zu 
beliebiger Dicke eingeschaltet werden kénnen (Soleil); schliess- 
lich sind zur grésseren Schiirfe der Hinstellung eine Anzahl Ab- 
inderungen vorgeschlagen und in Anwendung gebracht worden, 
von denen die sogenannten ,Halbschattenapparate* zu 
wissenschaftlichen wie praktischen Zwecken wohl am meisten Ein- 
gang gefunden haben. Das Prinzip, welches diesen Apparaten 
zu Grunde liegt, besteht darin, dass von der polarisirenden Vor- 
richtung das Gesichtsfeld nicht mit einem Lichtbiischel von gleicher 
Schwingungsebene, sondern mit zwei Lichtbtischeln erfillé wird, 
deren Schwingungsebenen einen gewissen Winkel bilden, und dass 
man mit dem analysirenden Nicol auf Gleichgewicht der Helligkeit 


1) Wied. Ann. 7. 497 (1879), 18. 1 (1881), 16. 394 (1882); verel. 
Steudel, ib. 16. 369 (1882). é beers epee 


*) Ostwald, Allg. Chem. 2. Aufl. I 550 (1891), wo sich auch eine Be- 
sprechung der bisherigen Messungen vorfindet. 
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beider Felder einstellt, in welche das Gesichtsfeld dadurch getheilt 
erscheint !). 

Die natiirliche Zirkularpolarisation ist 1811 von Arago am 
Quarz entdeckt, und spiiter auch an vielen anderen Krystallen beob- 
achtet worden; die Zirkularpolarisation fliissiger oder fester amorpher 
Stoffe wurde zuerst 1815 von Biot an Zuckerlésungen, in der Folge 
noch an sehr vielen Substanzen gefunden, die aber simmtlich Kohlen- 
stoffverbindungen sind. Das Drehungsvermégen krystallisirter 
Stoffe riihrt wahrscheinlich von ihrer molekularen Anordnung (Kry- 
stallstruktur) her, wihrend dasjenige der organischen Verbindungen 
sicherlich eine den Molekiilen an sich zukommende und durch ihre 
Konstitution bedingte Higenschaft ist; hierfiir spricht unter Anderem, 
dass die aktiven, fltissigen organischen Verbindungen auch im Gas- 
zustande die Polarisationsebene des Lichtes drehen, wie Biot (1819) 
und eingehender Gernez (1864) am Dampf des Terpentinéls nach- 
wiesen. Wir werden uns demgemiss hier nur mit dem Drehungs- 
vermégen der Kohlenstoffverbindungen zu beschiftigen haben. 

Das Drehungsvermégen der organischen Verbindungen ist zu- 
nachst als analytisches Hiilfsmittel von grosser praktischer Bedeutung 
geworden, und zwar lassen sich mittelst desselben nicht nur die 
aktiven Stoffe direkt, wie z. B. Zucker in wiasseriger Liésung, bestim- 
men, sondern unter Umstiinden, wie Landolt?) nachwies, auch in- 
aktive in der Weise, dass man die Beeinflussung ihrer Gegenwart 
auf aktive Stoffe polaristrobometrisch ermittelt. Man charakterisirt 
eine aktive Substanz durch ihr ,spezifisches Drehungsver- 
moégen“ [a]; bedeutet « den fiir eine bestimmte Lichtart (z. B. D) 
und bei einer bestimmten Temperatur (z. B. 20°) gemessenen und in 
Kreisgraden ausgedriickten Drehungswinkel, 1 die Lange der durch- 
strahlten Schicht in Decimetern, ¢ die Anzahl g, welche in 1 ccm 
der untersuchten Fliissigkeit (Lésung oder reiner Substanz) enthalten 
sind, so ist 3 

20 o) 
elias. 

Das spezifische Drehungsvermégen von in Lésung untersuchten 
Stoffen variirt tibrigens im allgemeinen mit der Natur des Lésungs- 
mittels und der Konzentration, so dass einer Angabe der Drehung 
auch Auskunft tiber diese Punkte beizufiigen ist. Das Produkt von 
spezifischen Drehungsvermégen und Molekulargewicht nennt man 
smolekulares Drehungsvermégen’. 

Bei keiner anderen physikalischen Higenschaft liegen die Be- 
ziehungen zur Konstitution so klar zu Tage, wie bei der optischen 
Drehung. Wie schon S. 246 auseinandergesetzt, sind (wenn wir von 
den noch wenig bekannten asymmetrischen Stickstoffverbindungen 
S. 249 absehen) nur solche Verbindungen aktiv, die ein 
oder mehrere ,asymmetrische Kohlenstoffatome’ be- 


1) Vergl. Naheres dariiber Landolt, Optisches Drehungsvermogen org, 
Substanzen. Braunschweig 1879. 
*) B. B. 21. 191 (1888). 
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sitzen, nimlich Kohlenstoffatome, deren vier Valenzen im Sinne der 
organischen Strukturchemie von vier unter sich verschiedenen Ato- 
men oder Radikalen befriedigt werden. Allein die Existenz solcher 
Kohlenstoffatome bedingt keineswegs umgekehrt nothwendig optische 
Aktivitait, wie aus den folgenden Fundamentalsiitzen ther das polari- 
strobometrische Verhalten der organischen Verbindungen hervorgeht, 
die sich als unmittelbare Konsequenz der 8S. 246 entwickelten An- 
schauungen ergeben. 


1. Im amorphen (festen, fliissigen oder gasformigen) Zustande 
sind nur Verbindungen optisch aktiv, welche ein oder mehrere asym- 
metrische Kohlenstoffatome im Molekiil enthalten. 


2. Zu jeder optisch aktiven Substanz gehért ein Zwilling, welcher 
die Polarisationsebene des Lichtes gleich stark, aber im entgegen- 
gesetzten Sinne ablenkt; enthilt die Verbindung nur ein asymmet- 
risches Kohlenstoffatom, so besitzen die beiden Zwillinge die Drehung 
+ A und — A; befinden sich aber mehrere, z. B. zwei asym- 
metrische Kohlenstoffatome, im Molekiil, so werden die Drehungen 


ASB 2 Nie 
jg — hos 


betragen, wenn wir mit A und B die von jedem einzelnen der beiden 
asymmetrischen Kohlenstoffatome erzeugten Drehungen bezeichnen, 
und zwar sind je zwei der in der gleichen Horizontalreihe verzeichneten 
Isomere Zwillinge, weil sie gleiche, aber dem Sinne nach entgegen- 
gesetzte Drehung besitzen. Hnthilt die Verbindung n asymmetrische 
Kohlenstoffatome, so betrigt offenbar die Zahl der optischen Isomere 
2", von denen immer je zwei Zwillinge sind. 


3. Umgekehrt aber brauchen durchaus nicht alle Verbindungen, 
in denen asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, optisch 
aktiv zu sein; es kann nimlich 

a) das Drehungsvermigen sehr klein sein, so das es 
sich einer sicheren Feststellung entzieht; da quantitative Beziehungen 

zwischen Stirke der Drehung und der Natur der vier verschiedenen 
Radikale, welche die Valenzen eines Kohlenstoffatoms sittigen, bis- 
her kaum gefunden sind, so lisst sich im gegebenen Falle iiber den 
absoluten Betrag der Drehung nichts Sicheres aussagen ; 

b) innere Kompensation stattfinden; wenn in einem 
Molekiil eine gerade Anzahl asymmetrischer Kohlenstoffatome vor- 
handen ist, so kann es vorkommen, dass die Wirkung der einzelnen 
sich genau neutralisirt und das Molekiil als Ganzes inaktiv wird, 
falls némilich zwei Kohlenstoffatome paarweise identisch sind. Dies 
ist der Fall bei der Weinsiiure 


(COOH)(H)(OH)C — C(OH)(H)(COOH), 


die zwei identische, asymmetrische Kohlenstoffatome enthilt; die 
méglichen Isomeriefille sind offenbar 


+A+A See ee ne ees 


Rechtsweinsiiure Linksweinsiure Inaktive Weinsiiure, 
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+ A — A und — A- A entsprechen offenbar identischen Stoffen, 
die zu Folge innerer Kompensation optisch inaktiv sind. 

c) die betreffende Verbindung ein aquimolekulares 
Gemenge der Rechts- und Linksverbindung sein. Dies ist 
z. B. bei der Traubensiure der Fall, welche krystallisirt und in 
Lésung ein aiquimolekulares Gemenge der Rechts- und Linkswein- 
sdure ist. 

Zu einem solchen Gemenge gelangt man immer bei der syn- 
thetischen Darstellung von Verbindungen mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom aus inaktiven Stoffen; dies folgt mit Nothwendigkeit 
daraus, dass die Synthese einer derartigen Verbindung auf die Sub- 
stitution des Radikals d anstatt von ein c in der Verbindung Cabc, 
hinauslaéuft und dass wegen vollkommener Gleichwerthigkeit 
der beiden von ¢ eingenommenen Plitze keiner irgendwie bei der 
Substitution bevorzugt werden kann. 


Zerlegung eines Gemenges optischer Isomere!). Es tritt 
also an den Experimentator die Aufgabe heran, das aquimolekulare 
Gemenge der Rechts- und Linksverbindung zu spalten; die syn- 
thetische Darstellung eines solchen Gemenges bietet im Vergleich 
zu den sonstigen Synthesen der organischen Chemie keine besonderen 
Schwierigkeiten, aber jene Spaltung bedarf eigenartiger Methoden. 
Das bei Zerlegung von physikalischen Gemischen itibliche Verfahren 
der Trennung, das je nach den Umstiinden auf Verschiedenheiten des 
Schmelzpunktes, der Dampfspannung oder der Léslichkeit beruht, 
versagt hier vollstandig, weil nach S. 246 die beiden Komponenten 
gleichen Schmelzpunkt, gleiche Dampfspannung und gleiche Lés- 
lichkeit besitzen. Die drei Methoden, die in diesem Falle zur An- | 
wendung gekommen sind, verdankt man simmtlich Pasteur (1860); 
sie lassen sich kurz folgendermaassen skizziren: 

a) Wenn man auf das Gemenge, dessen Komponenten wir mit 
-+ A und — A bezeichnen wollen, eine aktive Verbindung + B ein- 
wirken lisst, so wird sich ein Gemenge von B-+ A und B— A bilden; 
diese beiden Verbindungen sind nun aber nicht mehr Zwillinge und 
werden daher im allgemeinen mehr oder weniger grosse Verschieden- 
heiten des Schmelzpunktes, der Dampfspannung und der Léslich- 
keit aufweisen, so dass sie sich nach den gewoéhnlichen Methoden 
trennen lassen. Setzt man aus jenen beiden so in reinem Zustande er- 
haltenen Verbindungen + A und — A in Freiheit, so ist die ge- 
wiinschte Spaltung vollzogen. 

So konnte Pasteur aus einer Lésung von mit Cinchonicin 
neutralisirter Traubensdure (iquimolekulares Gemenge von Rechts- 
und Linksweinsaiure) das linksweinsaure Salz durch Krystallisation 
vom rechtsweinsauren trennen und aus den Salzen mit Leichtigkeit 
die freien Saiuren gewinnen. 

8) Hiufig werden die beiden Isomere von Organismen mit ver- 
schiedener Leichtigkeit umgewandelt; so beobachtete Pasteur, dass 


1) Niheres findet man van’t Hoff, Stereochemie 8, 56 ff. Leipzig 1892. 
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die Vegetation des Penicilliums in einer verdiinnten Lisung von 
traubensaurem Ammoniak das rechtsdrehende Salz zerstért, wihrend 
das linksdrehende iibrig bleibt. 

) Bisweilen krystallisiren die Rechts- und Linksverbindungen 
gesondert in entgegengesetzt hemiédrischen Krystallen, die durch 
Auslesen von einander getrennt werden kénnen. Dies beobachtete 
Pasteur bei der Krystallisation des traubensauren Natriumammoniak- 
salzes. Hiiufig aber krystallisiren die beiden Isomere als Verbindung, 
wie es bei den Weinsiiuren der Fall ist, die in uiquimolekularer 
Lésung als Traubensiure mit einander verbunden ausfallen; dann 
versagt die Methode natiirlich. 

Von diesen Methoden ist die erste wohl in allen Fallen anwend- 
bar und auch am hiufigsten bentitzt worden. Die dritte ist deshalb 
bemerkenswerth, weil sie weder, wie die zweite rein physiologische 
Methode, die Dazwischenkunft der belebten Natur fordert, noch auch, 
wie die erste, mit bereits optisch aktiven Verbindungen, also Er- 
zeugnissen der belebten Natur, operirt, sondern eine rein chemische 
Methode darstellt; ihre Existenz widerlegt deshalb auch die wohl 
gelegentlich ausgesprochene Meinung, in der Trennung der optischen 
Isomere einen der belebten Natur eigenthiimlichen Akt zu sehen. 


Quantitative Beziehungen. Die Erkenntniss, dass die Gegen- 
wart eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms die optische Aktivitat 
bedingt, lisst die weitere Frage entstehen, welche Beziehungen 
zwischen der Natur der Radikale einerseits, welche die vier Valenzen 
des asymmetrischen Kohlenstoffatoms sittigen, und zwischen Grésse 
und Sinn der Drehung andrerseits vorhanden sind. Wenn Sicheres 
hiertiber auch zur Zeit noch nicht bekannt ist, so lisst sich doch 
bereits einiges ganz allgemein tiber die Art der Beziehungen vorher- 
sagen, die hier zu suchen sind. 

Wir wollen mit e den numerisch ausdriickbaren Werth der- 
jenigen Higenschaft der Radikale bezeichnen, die fiir die optische 
Drehung maassgebend ist; dann wird das Drehungsvermégen [a] der 
Verbindung durch die Werthe e,, e,, e;, ¢, bestimmt sein, welche 
jene Higenschaft fiir die vier Radikale des asymmetrischen Kobhlen- 
stoffatoms annimmt, und der mathematische Ausdruck, welcher aus 
diesen Werthen das Drehungsvermégen berechnen lisst, muss offen- 
bar folgenden Bedingungen geniigen: 

1. er muss gleich Null werden, wenn zwei oder mehrere der 
vier e-Werthe ecinander gleich werden; denn im letzteren Falle wird 
eben die Asymmetrie und damit selbstverstandlich auch die Drehung 
zerstort. 

__ 2. er muss gleich gross bleiben, aber das entgegengesetzte Vor- 
zeichen annehmen, wenn man zwei e-Werte mit einander vertauscht; 
denn eine solche Vertauschung bedeutet ja weiter nichts, als dass 
man das Rechtsisomer in das Linksisomer verwandelt. 

Durch einiges Probiren findet man leicht, dass Ausdriicke von 
der Form 


(0; — 2) (@y —.e3).(e, = &4) (@g — @3) (eg —- @4)(@, — ey) 
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See eee NOs. Ons ey 
den obigen Bedingungen geniigen; natiirlich liessen sich solche Aus- 
driicke noch in grosser Zahl erfinden, doch diirften die beiden obigen 
die einfachsten sein. Uebrigens sind sie im Grunde identisch, denn 
man brauchte bei der Beniitzung des zweiten Ausdruckes ja nur log. e 
als die fiir das Drehungsvermégen maassgebende Eigenschaft anzu- 
sehen, um zum ersten zu gelangen. Es ist also sehr wahrscheinlich, 
dass es eine Higenschaft der Atome oder Radikale gibt, die fiir das 
molekulare Drehungsvermégen nach foleendem Gesetze 


M[a] = (e, — ey Ney) (C7 — €,) (6,1, )(€, — €,) (e, —6;) 


bestimmend ist. Freilich lisst sich a priori nicht die Frage ent- 
scheiden, ob die Werthe von e ausser von der Natur des betreffen- 
den Radikals nicht auch von der Natur der drei anderen Radikale | 
abhingen, die das asymmetrische Kohlenstoffatom konstituiren, d. h. 
ob nicht eine gegenseitige Beeinflussung stattfindet; im letzteren Falle 
wiirde das Problem sich kompliziren, insofern als dann in den 
e-Werthen jener (iibrigens vermuthlich nicht allzu bedeutenden) 
Beeinflussung numerisch Rechnung getragen werden wmiisste. 

Von Guye') ist vermuthet worden, dass fiir die Grésse des 
Drehungsvermégens das Produkt aus Masse des Radikals und seinem 
Abstande vom Mittelpunkte des asymmetrischen Kohlenstoffatoms, 
oder, da man letzteren annihernd konstant setzen kinne, einfach 
die Masse des Radikals maassgebend sei. Hs wiirde also die 
molekulare Drehung 


M[«] = (m, —m,)(m, — m;)(m, — m,)(m, — m,)(m, — m,)(m, —m,) 


sein, worin die m-Werthe entweder den Gewichten der vier Radikale 
direkt proportional sind oder wenigstens um so grésser werden, je 
grésser man die Gewichte macht. 

Wiirden zwei Massen einander gleich werden, so miisste das 
Drehungsvermégen also Null werden; diese Bedingung ist z. B. beim 
Amylaldehyd 

D3 Pes Od al 


Nene 


bei dem C,H, = COH = 29 ist, erfiillt, alle die erwahnte Folge- 
rung nicht, denn die Verbindung ist optisch aktiv; dasselbe gilt 


in einigen anderen von Guye untersuchten Fallen. Ebenso wenig 
finden wir in der folgenden Tabelle, welche fiir eime Anzahl nach 


dem Typus 


1) ©, vr. 110. 744 (1890); ausfiihrlich Thése Paris (1891). 
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CH, 
| 
(.H,—C=H 


| 
R 


zusammengesetzter Verbindungen die Ablenkungswinkel, gemessen 
bei Zimmertemperatur an einer Saiule von 10 cm Linge, enthalt, 
ein Parallelgehen zwischen dem Gewicht m, von R und der beob- 
achteten Drehung: 


R | my | a | Refraktion | Dispersion 


CH,CN 0,340 
CH ,OCHs, 0,270 
CH,SH ae 
CH Olois. 0,287 
CH,COOH ?) 0,291 
CH,OOCH ”) 0,284 
CH,00C)H 0,395 
CH,Br . . 0,459 
CH,0C;H,, °) 0,714 
CH,0C.H; 0,537 
CHyJ . 0,885 


Da bei allen diesen Stoffen 
ms "299m, +s oy et 

ist, so miisste nach obiger Formel das Drehungsvermégen o mit 
wachsendem m, immer ansteigen, was jedoch absolut nicht der Fall 
ist. Strene genommen miisste man mit dem molekularen Drehungs- 
vermégen rechnen; leider hat Guye nicht die spezifischen Drehungs- 
vermégen, sondern die durch eine Siiule von 10 cm Liinge erzeugten 
Drehungen bestimmt; es ist nicht statthaft, mit letzterer Grésse zu 
operiren, wie Guye es thut; aber es ist véllig ausgeschlossen, dass 
die kolossalen Differenzen obiger Tabelle durch diese Berichtigung 
beseitigt wtirden. Aus diesem und dem weiteren von Guye mit- 
getheilten Beobachtungsmaterial ist nach meiner Meinung der Schluss 
zu ziehen, dass das Gewicht der Radikale sicherlich nicht fir die 
Drehung maassgebend ist, und ich kann dem Autor keineswegs 
beistimmen, wenn er angesichts so kolossaler Differenzen am 
Schlusse seiner Abhandlung (S. 88) von einer guten Verifizirung 
seiner ,Gesetze“ spricht. 


1) Kapronsiure. *) Amylformiat. 
*) Amylither; das beobachtete Drehungsvermégen ist das Doppelte, muss 


aber halbirt werden, weil die Verbindung zwei identische asymmetrische 
C-Atome enthilt. 
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Tn den beiden letzten Kolumnen obiger Tabelle habe ich die 
spezifischen Refraktionen und Dispersionen der verschiedenen Radi- 
kale berechnet, Eigenschaften, von denen wohl eher zu vermuthen 
ist, dass sie fiir das Drehungsvermigen bestimmend sind; vielleicht 
dass zwischen Dispersion und Drehungsvermiégen ein Zusammenhang 
sich wird finden lassen. 


- Absorption des Lichtes. Fallt monochromatisches Licht, d. h. 
Licht von einer bestimmten Wellenlinge, senkrecht auf eine absor- 
birende Schicht von der Dicke d, so wird ein Theil des Lichtes zur 
Hrwirmung der durchstrahlten Substanz verwendet und geht so 
durch Absorption verloren. Das Grundgesetz der Absorption lautet, 
dass die Intensitét des austretenden Lichtes J’ derjenigen des ein- 
tretenden J proportional ist, und dass, wenn _ einen der absorbirenden 
Substanz eigenthiimlichen Zahlenfaktor bedeutet, die Bezichung besteht 


= IA — 7; 


der Absorptionskoefficient y variirt mit der Wellenliinge des 
Lichtes; um diese Variation zu erkennen, bestrahlt man die absor- 
birende Substanz am besten mit weissem Lichte und zerlegt das 
austretende Licht mit Hiilfe eines Spektralapparates (vergl. 
auch §. 166). 

Wegen der Konstruktion der Spektralapparate muss auf die 
Handbiicher der Physik verwiesen werden"); es sel nur erwahnt, 
dass die fiir den Laboratoriumsgebrauch konstruirten Apparate auf 
der dispergirenden Kraft durchsichtiger Stoffe, speziell des Glases, 
beruhen und demgemiss Refraktionsspektra lefern, dass man 
aber neuerdings bei wissenschaftlichen Untersuchungen sehr hiufig 
die Spektra durch Diffraktion der Gitter erzeugt, welche Methode 
wegen der Regelmissigkeit und Stiirke der Dispersion und weil sie 
von den stérenden Absorptionserscheinungen des Glases befreit werden 
kann (Reflexionsgitter), besonders bei Untersuchung des infrarothen 
und des ultravioletten Theiles des Spektrums ausserordentliche Vor- 
theile bietet und haufig die allein anwendbare ist. Zur Untersuchung 
der ultravioletten Strahlen bedient man sich der Photographie; 
man kann aber auch durch Fluorescenz die ultravioletten Strahlen 
in sichtbare verwandeln. Zur Untersuchung des infrarothen Theiles 
‘des Spektrums hat man vornehmlich die von den infrarothen Strahlen 
ausgetibten Wiarmewirkungen (Thermosiule, Bolometer) verwendet. 

Man unterscheidet folgende Arten der Absorption: 

1. sie nimmt stetig mit der Wellenlinge des Lichtes zu oder 
ab — einseitige Absorption. Meistens findet eme Zunahme der 
Absorption mit abnehmender Wellenliinge statt, d. h. das violette 
Ende des Spektrums wird stirker absorbirt als das rothe; 

2. sie zeigt im Spektrum ein Minimum und eine stetige Zu- 
nahme nach beiden Seiten — zweiseitige Absorption; 


1) Vergl. auch die Monographien tiber Spektralanalyse von Kayser 
(Berlin 1883) und H. W. Vogel (Berlin 1886). 
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3. sie weist abgeflachte Maxima auf; das Spektrum erscheint 
dann von Absorptionsbanden durchzogen ; 

4. sie weist scharfe Maxima auf; das Spektrum erscheint 
dann von Absorptionslinien durchzogen. 

Letztere Art der Absorption, die bei weitem am meisten cha- 
rakteristisch ist, findet man besonders bei gltihenden Gasen (vergl. 
Se LO), 

De die Absorptionsfihigkeit der Stoffe in so ausserordentlichem 
Maasse und so ungemein mannigfaltig mit ihrer Natur varurt, wie 
kaum eine andere Higenschaft, so scheint sie neben der Lichtemission 
in erster Linie dazu berufen zu sein, uns tiber den molekularen Bau 
der Stoffe Aufschluss zu lefern. Allein die bisher auf diesem Ge- 
biete erzielten Erfolge entsprechen keineswegs diesen Erwartungen. 
Wir kennen unzihlige Beispiele daftir, dass mit einer nur relativ 
geringen Aenderung der Molekularstruktur eine durchgreifende Aende- 
rung der Absorptionsfihigkeit verbunden ist; allem von den Ge- 
setzen, zufolge denen dies geschieht, kennen wir nicht einmal die 
alleemeinen Ziige. Lésen wir z. B. durch Temperaturerhéhung den 
lockeren Zusammenhalt der Molekiile N,O, — Stickstoffdioxyd — 
und lassen sie in die einfacheren Molekiile NO, zerfallen, so er- 
halten wir bei nur dusserst geringfiigiger Aenderung des chemischen 
Verhaltens aus einem schwach gelb ein dunkel rothbraun gefarbtes 
Gas, welches in den Gang eines Lichtstrahles eingeschaltet das 
Spektrum mit einer Unzahl Absorptionslinien durchzieht. Selbst bei 
ungeinderter Molekulargrésse kann die Absorption stark variiren; 
lést man Jod in Schwefelkohlenstoff und in Aether auf, so erhalt 
man im ersten Falle violett, im zweiten rothbraun gefirbte Lésungen, 
welche jedoch beide das Jod den Siedepunktsbestimmungen zufolge 
in der Molekulargrésse J, enthalten. Freilich ist nicht ausgeschlossen, 
dass die verschiedene Farbe durch Reaktion mit dem Lésungsmittel, 
nimlich durch Bildung von Molekiilen, bestehend aus J, -+ n Mole- 
kiilen des Lésungsmittels, verursacht ist. Derartige Fille, dass die 
Absorption geléster Stoffe mit der Natur des Lésungsmittels mehr 
oder weniger stark variirt, sind iibrigens nichts Seltenes; im all- 
gemeinen, aber keineswegs immer, riicken die Absorptionsstreifen 
um so weiter nach Roth, je stirker die brechende Kraft des Lésungs- 
mittels ist. 

Am eingehendsten ist bisher die Absorption in Lésung befind- 
licher organischer Verbindungen untersucht worden, wobei sich 
einzelne bemerkenswerthe Regelmissigkeiten ergaben, was den Hin- 
fluss von Substitutionen auf die Lage der Absorptionsstreifen an- 
langt'). Hiernach bewirkt EHinfiihrung von Hydroxyl, Methyl, 
Oxymethyl, Karboxyl, Phenyl und den Halogenen eine Ver- 
schiebung nach Roth, Kinfiihrung der Nitro- oder Amidogruppe, 


’) G. Kriiss u. Oeconomides, B. B. 16. 205 (1888); Kriiss, B. B. 
18. 1426 (1885); Zeitschr. physik. Chem. 2. 312 (1888); E. Koch, Wied. Ann. 
32. 167 (1887); E. Vogel, ib. 48. 449 (1891); M. Schiitze, Zeitschr. physik. 
Chem. 9. 109 (1892); G. Grebe, ib. 10. 674 (1892). 
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sowie Wasserstoffaddition eine solche nach Violett, doch scheinen 
diese Regeln nicht ausnahmslos zu gelten; aus Griinden, die wir im 
folgenden Abschnitt kennen lernen werden, nennt man die erst- 
genannten Gruppen ,bathochrom‘, die letzteren »hypsochrom®*. 
Die Verschiebungen sind bei chemisch verwandten Gruppen im all- 
gemeinen um so stiirker, je grésser das Molekulargewicht des 
eingefiihrten Radikals ist, also bei Jod grésser als bei Brom, bei 
Phenyl grésser als bei Methyl. Als brauchbares Lésungsmittel 
erwies sich konzentrirte Schwefelsiure, das die schirfsten Farb- 
reaktionen gibt. 


Theorie der Farbstoffe. Da die Farbe einer Substanz be- 
kanntlich von ihrer auswihlenden Absorption herriihrt, so geben, 
wie von M. Schiitze') gezeigt wurde, die fiir die Lichtabsorption 
aufgefundenen Regelmissigkeiten zu einigen interessanten Bemerkun- 
gen tiber die organischen Farbstoffe Anlass. Die Mischung aller 
Farben .des Sonnenspektrums erscheint aus dem Grunde weiss, weil 
zu jeder einzelnen derselben eine gleich starke komplementire 
existirt, die mit einander gemischt in unserem Auge die Weiss- 
empfindung erzeugen. Wird daher aus dem Spektrum eine Farbe 
durch Absorption ausgeléscht, so erscheint die durchstrahlte Schicht 
in ihrer Komplementirfarbe. Folgende sind die komplementiren 
Farbenpaare: 


Violett Griingelb 
Indigo Gelb 
Cyanblau Orange 
Blaugriin Roth 
Griin Purpurn. 


Sehr viele farblose Substanzen besitzen Absorptionsbanden im 
Ultraviolett; durch Hinfiihrung bathochromer Gruppen werden sie 
sich nach dem weniger brechbaren Ende des Spektrums verschieben 
und es wird zunichst durch Eintritt einer Bande in das sichtbare 
Spektrum Violett ausgeléscht werden, wodurch die Substanz eine 
grtingelbe Farbung erhalt. Beim weiteren Vorriicken der Bande 
nach Roth zu wird sich die Farbe successive in Gelb, Orange, Roth, 
Purpurn und hierauf, wenn die Absorptionsbande von Griin nach 
Grtingelb riickt, in Violett andern; weitere Verschiebung im gleichen 
Sinne liasst die Farben Indigo, Cyanblau, Blaugriin, Griin entstehen, 
und wenn die Bande in das infrarothe Spektrum riickt, wiirde der 
Kérper wieder farblos werden. Diese eimfachste Reihenfolge wird 
man jedoch aus dem Grunde nur selten beobachten, weil gewdhnlich 
neue Banden, noch ehe die erste das Spektrum durchwandert hat, 
aus dem Ultraviolett hineinriicken, wodurch natiirlich gewisse Kom- 
plikationen entstehen. ager 
: Hinfihrung ,hypsochromer“ Gruppen wirkt in entgegengesetztem 
Sinne, wie die der ,bathochromen“; erstere erzeugen somit eine 


1) Zeitschr. physik. Chem. 9- 109 (1892). 
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Erhohung, letztere eime Vertiefung des Farbentons, was dem 
Anlass zu jenen Benennungen gab. Da die hypsochromen Gruppen 


immerhin zu den Ausnahmefillen gehéren, so kann man den Satz. 


aufstellen, dass die einfachsten Farbstoffe griinlichgelb bis 
gelb sind, und dass mit zunehmendem Molekulargewicht 
die Farbe in Orange, Roth, Violett, Blau, Griin tibergeht. 
Diese Regel ist in der That schon rein empirisch von Nietzki 
(1879) aufgefunden worden; sie gilt nicht ganz allgemein, weil in 
Folge zweierlei Umstiinde Stérungen eintreten kénnen, indem naém- 
lich entweder die eingeftihrten Gruppen, die das Molekulargewicht. 
der Substanz vergréssern, die Absorptionsbande nach Violett ver- 
schieben, d. h. hypsochrom wirken, oder aber, indem durch die 
Eixistenz mehrerer Banden im Gebiet des sichtbaren Spektrums Kom- 
plikationen entstehen kénnen. 

Von Interesse ist die Bemerkung Schiitze’s, dass auch bei 
analogen Elementen Erhéhung des Atomgewichts eine Vertiefung 
der Farbe zur Folge hat, wofiir die Reihe des farblosen Fluors, des 
griingelben Chlors, des réthlichen Bromdampfes und des violetten 
Joddampfes eine htibsche Illustration bildet. 

Die Erfahrung lehrt ferner, dass die Farbe vieler organischer 
Farbstoffe durch die Gegenwart gewisser Gruppen im Molekiil, z. B. 
die der Azoderivate durch die Gegenwart der Azogruppe, bedingt 
wird; es liegt also die Vermuthung nahe, dass jene Gruppen gleich- 
sam die Trager der Lichtabsorption 1m Molekiil smd, und dass die 
Aenderung der Farbe in Folge von Substitutionen durch eine Be- 
einflussung erzeugt wird, welche die substituirten Gruppen auf die 
farberzeugende ausiiben. O. N. Witt'), der diese Anschauung zuerst 
entwickelte, bezeichnet die farberzeugenden Gruppen als ,Chromo- 
phore*; da diese Beeinflussung jedenfalls um so stiirker sein wird, 
je niher die eingefiihrte Gruppe dem Chromophor riumlich gelagert 
ist, so erdffnet diese Theorie interessante Perspektiven auf eine Ab- 
schiitzung der gegenseitigen Entfernung der Gruppen im Mole- 
kiil mittelst spektroskopischer Untersuchung. Thatsiachlich konnte 
Schiitze in seiner mehrfach erwihnten Arbeit durch spektroskopische 
Untersuchung einer Anzahl Azotarbstoffe nachweisen, dass die durch 
die Strukturformeln gegebene Entfernung der Atome, wenigstens im 
Grossen und Ganzen, ihren auf dem angedeuteten Wege geschiitzten 
Abstanden entsprechen. 


Krystallform. Die Beziehungen zwischen Krystallform und 
molekularem Bau sind noch wenig erforscht, und es beschrankt sich 
der bisherige Befund auf einzelne Regelmissigkeiten, die von Groth ”) 
fiir die Aenderung ermittelt worden sind, welche durch Substitution 
gewisser Radikale bei den Axenverhiltnissen erzeugt werden. In der 
Mineralogie bezeichnet man diese Erscheinung als ,Morphotropie‘*. 


1) B. B. 9. 522 (1876). 
: *) Pogg. Ann. 141. 31 (1876); vergl. auch Hintze, Zeitschr. Kryst. 12. 
165 (1887), Retgers, Zeitschr. physik. Chem. 6. 193 (1890). 
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Dass die optische Isomerie sich in festem Zustande durch eine 
rechts- und linkshemiédrische (bezw. tetartoédrische) Kry- 
stallform zeigt, wurde bereits erwahnt (S. 247); dieselbe ist zweifel- 
los, wie das optische Drehungsvermigen, eine Folge des asymmetrischen 
Baues der Molekiile. Allein es kann eine derartige Flichenbildung 
auch auftreten, wenn der Bau des Molekiils keine Asymmetric bietet; 
in solchen Fallen wird sie héchst wahrscheinlich durch eine asym- 
metrische Anordnung der Molektile im Krystall erzeugt. Die 
Hemiédrie kann also, genau wie das Drehungsvermigen krystalli- 
sirter Stoffe (S. 277), zweierlei ganz verschiedene Ursachen haben, 
von denen die eine (mehr chemische) durch die Anordnung der 
Atome im Molekiil, die zweite (mehr physikalische) durch die 
Anordnung der Molektile im Krystall bedingt wird. Beide 
Ursachen geben Anlass zu einer raumlichen Isomerie; durch 
Uebergang in den fliissigen oder gasférmigen Zustand wird die Iso- 
merie im letzteren Fall zerstért, nicht aber im ersteren. 


Systematik der physikalischen Eigenschaften. Am Schlusse 
dieses Kapitels, dessen Raum leider nur eine knappe Uebersicht iiber 
ein weites und mit Vorliebe behandeltes Gebiet der Forschung zu 
geben gestattete, mégen einige zusammenfassende Bemerkungen tiber 
seinen theilweise sehr heterogenen Inhalt ihre Stelle finden. 

Hine grosse Anzahl physikalischer Higenschaften erwies sich 
mehr oder weniger ausgesprochen additiv, d. h. der Werth der be- 
treffenden Higenschaft less sich so berechnen, als ob die Verbindung 
ein Gemisch ihrer Elemente bildete, ohne dass die Higenschaften 
der letzteren eine Verinderung erfahren hatten; wir konnten also 
die Higenschaft der Verbindung aus ihren Komponenten 
in genau der gleichen Weise berechnen, wie es bei vielen 
Higenschaften physikalischer Gemische (S. 87 und 92) der 
Fall war. Deutlicher ausgepriigt, als tiberall anders, zeigt sich 
ein derartiges Verhalten, wie bereits in einem friiheren Kapitel 
(S. 153) besprochen wurde, bei den spezifischen Wirmen der festen 
Salze; aber auch viele Higenschaften organischer Verbindungen, wie 
Volumen, Refraktion, Magnetismus, Verbrennungswirme u. s. w., sind 
mehr oder weniger deutlich additiv. Hine Anzahl dieser Higen- 
schaften hatte das gemeinsam, dass ihre Zahlenwerthe das Maass 
fiir das von den Molekilen thatsichlich eingenommene 
Volumen lieferten; es liess sich so auf ganz verschiedenen Wegen 
der Satz ableiten, dass jene Grésse sich oft nahe als die 
Summe der von den Atomen thatsichlich erfiillten Volu- 
mina berechnen liasst. 

In einzelnen Fallen stimmen die Zahlenwerthe, die man fiir die 
Eigenschaft des Hlementes aus den Verbindungen abgeleitet hat, 
iiberein mit denen, die das Element im freien Zustande thatsichlich 
aufweist; dies trifft zu z. B. fiir die spezifische Warme der festen 
Elemente, fiir das Atomvolumen und die Atomrefraktion des Chlors, 
nicht aber fiir die Atomrefraktion des Sauerstoffs. Aehnlich sahen 
wir bei den isomorphen Gemischen (8. 109), dass in einzelnen Fallen 
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das spezifische Volumen eines Salzes im Mischkrystalle ebenso gross 
ist wie im freien Zustande, in anderen nicht. 

Allein ebenso wenig wie die Higenschaften physikalischer Ge- 
mische streng additiv sind, ebenso wenig sind es die der Verbin- 
dungen; ja, die Abweichungen vom einfach additiven Verhalten sind ~ 
in der Regel hier viel ausgesprochener, wie dort. Dies kann nicht 
Wunder nehmen, denn die gegenseitige Beeinflussung der Higen- 
schaften wird doch viel geringer sein bei der blossen Vermengung 
der Molektile, welcher Vorgang ja ein physikalisches Gemisch 
entstehen lisst, als wenn die Atome sich zu emer chemischen 
Verbindung verketten. 

Die Art der Beeinflussung der Atome in der Verbindung wird 
zuniichst abhaingen von der Art ihrer Verkettung, d. h. von der 
Konstitution und Konfiguration der Verbindung. LHigenschaften, bei 
denen eine derartige Beeinflussung deutlich erkennbar ist (sehr 
genaue Messungen werden sie wohl tiberall hervortreten lassen), 
nennt man nach dem Vorgange von Ostwald’), der sich um die 
Systematik der physikalischen Higenschaften ein hohes Verdienst 
erworben hat, ,konstitutive*. Hin Beispiel emer hervorragend 
stark konstitutiven Higenschaft ist die Lichtabsorption, ferner die 
optische Aktivitit, der Schmelzpunkt u. s. w. Die Erkenntniss tibrigens, 
wie im gegebenen Falle sich der Hinfluss der Konstitution ‘ussert, 
ist bei den verschiedenen Higenschaften sehr verschieden weit, und 
zwar meistens nur bis zum geringen Grade gediehen. 

Es erscheint mir iibrigens noch nicht als ganz sicher aus- 
gemacht, dass allein der Hinfluss der Konstitution es ist, welchem 
die Abweichungen vom einfach additiven Verhalten zuzuschreiben 
sind; es wire sehr wohl méeglich, dass auch die Molekiile als Ganzes 
sich gegenseitig in ihrem Verhalten beeinflussen, wofiir mancherlei 
Hrfahrungen bei den physikalischen Gemischen sprechen. Hs wirken 
eben ausser den Kriiften von Atom zu Atom noch solche von Molekiil 
zu Molekiil; durch Untersuchung der Substanzen im Gaszustande 
kann man freilich die letzteren wohl véllig eliminiren. 

Kine dritte Gattung von Higenschaften hingt weder von der 
Natur der Atome im Molekiil noch von der Art ihrer Verkettung, 
sondern nur vom Gesammtgewichte des Molektils ab; derartige von 
Ostwald als ,kolligative* bezeichnete Higenschaften haben wir 
im Kapitel tiber Molekulargewichtsbestimmung (S. 210) kennen ge- 
lernt, indem auf ihnen die Methoden zur Ermittelung des relativen 
Gewichtes der Molekiile beruhen °). 


*) Ostwald, All. Chem. 2. Aufl. I 1121 (1891). 

*) Additive Higenschaften geben gar keinen Anhalt zur Bestimmung des 
Molekulargewichts, weil sie (wie z. B. die spezifische Warme fester Salze) von 
einer Aenderung der Molekulargrésse nicht beeinflusst werden; konstitutive 
Kigenschaften kénnen jedoch zuweilen als accessorisches Moment bei jener Be- 
stimmung dienen. 
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VI. Kapitel. 
Dissociation der Gase. 


Abnorme Dampfdichten. Nachdem wir in einem friheren 
Kapitel (S. 210) die Methoden kennen gelernt haben, welche die 
Bestimmung des Molekulargewichts von gasférmigen und gelésten 
Stoffen erméglichen, mégen in diesem und den beiden folgenden 
Kapiteln einige Schlussfolgerungen besprochen werden, zu denen die 
nach obigen Methoden erhaltenen experimentellen Resultate néthigen, 
und welche demgemiiss den Molekularzustand gasférmiger und 
geléster Stoffe betreffen. 

In einigen, allerdings nicht sehr zahlreichen Fallen stiess man 
friihzeitig auf Dampfdichten, die zu einem Werthe des Molekular- 
gewichts fiihrten, welcher mit der nach allen Analogien wahrschein- 
lichen chemischen Formel in grellem Widerspruch stand. Der Dampf 
des Salmiaks besitzt eine fast um die Hilfte kleinere Dichte, als 
sich aus der Formel NH,Cl berechnet, derjenige des Ammonium- 
karbamats gar nur den dritten Theil der Dichte, die er der Formel 
NH,COONH, gemiiss haben miisste; Essigsiuredampf hingegen ist 
bei niederen Temperaturen sehr erheblich dichter, als es der Formel 
CH,COOH entspricht u. s. w. ; 

Der Gedanke lag nahe, dass Avogadro’s Regel trotz dieses 
unerwarteten Verhaltens auch hier anwendbar wire, und dass die 
abnormen Dampfdichten in einem abnormen Molekular- 
zustand ihre Erklarung finden; so sprachen denn auch fast gleich- 
zeitig Cannizaro (1857), Kopp (1858) und Kékulé (1858) die 
Vermuthung aus, dass die zu kleinen Dampfdichten auf emen mehr 
oder weniger vollstindigen Zerfall zuriickzufiihren seien, und im Sinne 
dieser Anschauung konnte Kopp in der That in vielen Fallen nach- 
weisen, dass die Verringerung der Dampfdichte nach Maassgabe der 
durch den Zerfall bedingten Vermehrung der Molekiilzahl erfolgt. 
Salmiak besitzt nur wenig mehr als dic Hialfte, weil er fast vollstindig 
in NH, + HCl, Ammoniumkarbamat nur ein Drittel der Dampf- 
dichte, weil es in 2NH, + CO, gespalten ist u.s. w. Im Sinne der 
gleichen Anschauung muss man ferner schliessen, dass Hssigsiure- 
dampf sich theilweise polymerisirt, dass also neben den einfachen 
Molekiilen komplizirtere Molektile in grésserer Menge vorhanden sind. 

Die Entscheidung dieser Frage, deren Wichtigkeit der wissen- 
schaftlichen Welt vollkommen einleuchtete, wurde alsbald mit den 
verschiedensten Hiilfsmitteln angestrebt und in Kiirze war ei reich- 
haltiges experimentelles Material beisammen, welches tiberzeugend 
und unwiderleglich zu Gunsten der Anwendbarkeit der Regel von 
Avogadro auch auf die abnormen Dampfdichten sprach. Insbesondere 
wurde der Nachweis gefiihrt, dass man nicht nur in den betreffenden 
Gasen die Gegenwart der Zersetzungsprodukte an ihrem physikalischen 
und chemischen Verhalten nachweisen, sondern dieselbe durch freie 
Diffusion auch wenigstens zum Theil von einander trennen konnte. 

Nernst, Theoretische Chemie. 19 
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Dissociation. Den mehr oder weniger vollstiindigen Zerfall 
eines Molekiils in einfachere Bestandtheile oder Dissociations- 
produkte wollen wir mit St. Claire Deville 1), welcher sich um 
die Erforschung dieser fiir die Auffassung der chemischen Vorgange 
fundamentalen Erscheinungen im héchsten Maasse verdient gemacht 
hat, als Dissociation bezeichnen; obwohl die emgehendere Be- 
trachtung der Dissociationserscheinungen, welche zur Klasse der so- 
genannten umkehrbaren chemischen Reaktionen gehéren, und die 
theoretische Ableitung der Dissociationsgesetze, welche einen durch 
Hinfachheit ausgezeichneten Spezialfall der allgemeinen Reaktions- 
gesetze bilden, erst in der ,Verwandtschaftslehre“ und , Lhermo- 
chemie* erfolgen kann, so mégen doch schon hier einige zum Verstiind- 
niss des Folgenden nothwendige Bemerkungen tiber die Dissociation 
der Gase ihre Stelle finden. 


Dissociationsgrad. Die Dissociation ist eme chemische Reaktion, 
welche ein komplizirteres Molekiil in einfachere Bestandtheile spaltet, 
und fihrt demgemiss stets zu einer Vergrésserung der Molekiil- 
zahl. Der von einer bestimmten Gasmasse auf die Wiinde ihres 
Gefiasses ausgeiibte Druck wird also ceteris paribus um so groésser 
sein, je mehr neue Molekiilgattungen aus dem urspriinglichen Mole- 
ktile sich bilden und je weiter der Zerfall des letzteren vorgeschritten 
ist, und im gleichen Verhiltniss muss die Dichte der Gasmasse ab- 
nehmen, wenn wir sie nicht auf konstantem Volumen, sondern unter 
konstantem Druck erhalten. 

Bezeichnen wir mit 6 diejenige Dampfdichte, die wir beobachten 
wiirden, wenn keine Dissociation stattfande, und mit A die wirklich 
beobachtete; es muss also A immer kleiner als 5 sein. Die Anzahl 
der Molekiile, in die das urspriingliche Molekiil zerfallt, betrage n; 
bei der Dissociation des Joddampfes z. B. 


Joe sed 
ist also n = 2, und bei derjenigen des Ammoniumkarbamats 
NH,COONH, = NH, + NH, -++ CO, 


ist n= 8. Wiire die Dissociation vollstiindig, so witirde A den nt 
Theil von 6 betragen; im allgemeinen wird also A zwischen 6 und 


— legen. 
n 4 


Der dissoctirte Bruchtheil der Gasmasse oder der Dissociations- 
grad betrage 7; der nicht dissociirte ist demgemiiss 1—y, d. h. 
unter 100 Molekiilen sind 100 ¥ dissociirt und haben 100 ny neue 
Molektile geliefert, wiihrend 100(1— 1) unzerlegt geblieben sind. 
Durch die Dissociation ist also die Molektilzahl von 


100 auf 100 ny +100 —7) = 100f1 + @—1)q] 


*) Sur la dissociation ou la décomposition spontanée des corps sous l’in- 
fluence de la chaleur. Compt. rend. 45. 857 (1857). Die von Fr. Mohr vor- 
geschlagene Bezeichnung ,,Thermolyse“ ist nicht in Gebrauch gekommen. 
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gestiegen und im gleichen Verhiltniss hat die Dampfdichte abge- 
nommen: 


L A 


Tey 


Der Dissociationsgrad 7 berechnet sich somit zu 


dicey ty ee 
SSS aah ES 
: ) ; ; sae : 
wird A = eae so wird der Dissociationsgrad y= 1, wir haben voll- 


stindige Dissociation; wird A = 6, so wird 70, d. h. es findet 
keme Dissociation statt. 

Erfahrungsgemiiss andert sich der Dissociationsgrad mit Tem- 
peratur und Druck, und zwar wiachst er in Folge Temperatur- 
erhéhung und sinkt in Folge Druckerhéhung; es spricht sich dies 
darin aus, dass Sinken der Temperatur und Steigerung des Druckes 
die Dampfdichte A dem Werthe von 6 niher bringt. 


Physikalisches Verhalten dissociirter Gase. Effusion. Lasst 
man ein im Dissociationszustande befindliches Gasgemisch aus enger 
Oeffnung in das Vakuum oder in einen mit einer indifferenten Luftart 
erfiillten Raum effundiren, so wird, da die Effusionsgeschwindigkeit 
der Gase mit zunehmender Dichte, also auch mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht abnimmt, eine theilweise Trennung der Dissociations- 
produkte eintreten, indem das Effusat einen Ueberschuss an Mole- 
kiilen von geringerem, der Riickstand einen solchen an Molekiilen 
von grésserem Gewichte enthalten wird. 

Hierauf basirte die von Pebal !) angegebene Versuchsanordnung, 
durch welche der Nachweis gefiihrt wurde, dass Salmiakdampf seiner 
geringen Dampfdichte entsprechend grossentheils in Ammoniak und 
Salzsiuregas dissociirt sei, und welche in folgender, von Strauss”) 
vereinfachter Form bequem zur Demonstration in der Vorlesung 
dienen kann. In einem Verbrennungsrohr von 10—12 mm lichter 
Weite presst man nahe neben der Mitte Asbest zu einem Stipsel 
von etwa 5 mm Dicke zusammen. Darauf legt man in die Mitte des 
Rohres ein Sttick Salmiak und nunmehr in jede der beiden Hilften 
ein Lakmuspapier; vom Asbeststépsel aus gesehen liegt hinter dem 
Salmiak ein blaues und auf der anderen Seite des Stépsels ein rothes. 
Erhitzt man den Salmiakklumpen mit einem Bunsenbrenner, so tritt 
alsbald die Farbeninderung an den inneren Enden der beiden Papiere 
ein, zum Beweis, dass das Effusat alkalisch, der Riickstand sauer 
reagirt. Nach einiger Zeit wird sie wieder riickgingig, weshalb 
man den Versuch rechtzeitig abbrechen soll. 


Farbe. Die physikalischen Eigenschaften eines Gemisches zweier 
Gase liegen zwischen denen der einzelnen Komponenten, wiahrend 


1) Lieb. Ann. 123. 199 (1862). 
2) Exner’s Repert. d. Phys. 21. 501 (1884). 
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diejenigen einer Verbindung zweier Gase nach vielen Seiten hin, z. B. 
was die Lichtabsorption anlangt, eine tiefgehende Veranderung er- 
fahren. Dissociation muss also die physikalischen Higenschaften des 
Gases denen der Komponenten nihern, und man kann daher haufig 
aus der Aenderung der physikalischen Higenschaften eines Gases auf 
Dissociation schliessen. So sah Deville den farblosen Dampf des 
Phosphorpentachlorids bei hoher Temperatur deutlich griin werden, 
was sich durch eine Dissociation im Sinne der Gleichung 


PCL, = PCI, + Cl, 


erklirte und mit den Bestimmungen der Dampfdichte im Einklang 
war. Ein bequem auszufiihrender Versuch besteht in der Erhitzung 
eines mit Stickstoffdioxydgas gefiillten Kolbens, der in Folge Abktih- 
lung in einer Kaltemischung fast farblos wird und durch schwaches 
Erhitzen mit einem tief braunrothen Dampf erfiillt erscheint, um sich 
bei wiederholter Abktihlung wieder zu-entfarben; hier konnte sogar 
Salet*) quantitativ nachweisen, dass die Farbung mit der Aende- 
rung der Dampfdichte parallel geht und ihre vollstindige Erklarung 
in der Annahme findet, dass Stickstoffdioxyd ein Gemisch der farb- 
losen Verbindung N,O, und des braunrothen Gases NO, bilde, und 
dass letztere Molekiilgattung bei Temperatursteigerung auf Kosten 
der ersteren wachse. 


Spezifische Wiirme. Die spezifische Wirme eines im Dis- 
sociationszustande befindlichen Gases ist abnorm gross; es riihrt dies 
daher, dass die zugefiihrte Wirme nicht nur zur Temperatursteige- 
rung, sondern auch zur Vergrésserung der unter betrachtlicher 
Wiarmeabsorption verlaufenden Dissociation verbraucht wird. Man 
verdankt Berthelot und Ogier derartige Messungen, und zwar 
wurden dieselben an dem Stickstoffdioxyd*) und Essigsiuredampf *) 
ausgefiihrt. Die Molekularwiirme von Stickstoffdioxyd (bezogen auf 
NO, = 40 g und konstanten Druck) betrigt bei 0° etwa 95,1, bei 
100° nur mehr 39,1 und ist bei 157° auf 7,1 gesunken, bei welcher 
Temperatur die Dissociation fast vollstiindig ist und woselbst wir 
demgemiiss einen Werth der Molekularwirme antreffen, wie er nach 
den 8S. 37 mitgetheilten Zahlen schitzungsweise zu erwarten war. 
Aehnlich charakteristisch verhilt sich gasformige Essigsiure, woselbst 
die genannten Forscher bei den dartiberstehenden Temperaturen fol- 
gende Molekularwirmen ©, fanden: 


£ == 129 160 200 240 280° 
Up == 90,1 76,2 57,0 38,2 28,5 g-cal. 


Da der Dissociationsgrad nicht nur mit der Temperatur, sondern 
auch mit dem Druck variirt, so ist zu erwarten, dass die spezifische 
Wirme eines im Dissociationszustande befindlichen Gases im Gegen- 


‘) Compt. rend. 67. 488 (1868). 
*) Compt. rend. 94, 916; Bull. Soc. chim. 37. 434 (1882). 
*) Bull. Soc. chim. 88. 60 (1882). 
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satz zu den gar nicht oder vollstindig dissociirten Gagen auch mit 
dem Drucke sich erheblich aindern wird. 


Dissociationszustand. Die in diesem Kapitel mitgetheilten Er- 
fahrungen lehren, dass man den idealen Gaszustand entweder bei 
gar nicht oder bei vollstiindig dissociirten Gasen antrifft; im ersteren 
Falle haben wir einheitliches Gas, im letzteren ein Gasgemisch vor 
uns, dessen Higenschaften durch Superposition derer seiner Kompo- 
nenten entstehen. Ungiiltig werden die Gasgesetze nur bei theil- 
weise dissociirten Gasen, bei denen Aenderungen des Druckes 
und der Temperatur mit ciner Aenderung des Molekularzustandes 
verbunden sind, wodurch das Verhalten des Gases sowohl beziiglich 
Kompressibilitat und Wirmeausdehnung, wie auch beziiglich aller 
anderen physikalischen Higenschaften ein abnormes wird. Dies Ueber- 
gangsstadium vom normalen Verhalten eines einheitlichen Gases zum 
wiederum normalen Verhalten eines Gasgemisches bezeichnen wir als 
den Dissociationszustand. Die Gesetze des Dissociationszustandes 
werden wir in der ,Verwandtschaftslehre* kennen lernen; hier sei 
zum Schluss nur noch auf die rein experimentelle Thatsache hin- 
gewiesen, dass die mit Avogadro’s Regel in scheinbarem Wider- 
spruch befindlichen Dampfdichten in sehr bemerkenswerther Weise 
von Unregelmissigkeiten des gesammten physikalischen Verhaltens 
begleitet werden, wodurch die eingangs mitgetheilte Deutung jenes 
Widerspruchs ausserordentlich an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 


VI. Kapitel. 
Die elektrolytische Dissociation. 


Dissociation in Lésungen. Den abnormen Dampfdichten sind, 
wie schon 8S. 147 erwihnt, abnorme Gréssen des osmotischen Druckes 
verdtinnter Lésungen, die man in vielen Fallen beobachtet hat, voll- 
stindig an die Seite zu stellen; es liegt also sehr nahe, dieselben 
im Sinne der von van’t Hoff verallgemeinerten Avogadro’schen 
Regel in der entsprechenden Weise, nimlich als durch einen abnormen 
Molekularzustand erzeugt, zu deuten, eine Annahme, die durch die 
Thatsache beinahe zur Gewissheit wird, dass man bisher fast alle Fille 
von Dissociation, die man bei Gasen angetroffen hatte, auch dann 
beobachtete, wenn man das Gas bei einer ungefahr gleichen Tem- 
peratur in einem geeigneten Liésungsmittel untersuchte; man fand 
also sehr haufig die abnorme Dampfdichte eines Stoffes 
in einem abnormen Werth seines osmotischen Druckes 
wieder. 

Es mége ein in Lésung befindliches Molekiil in n neue (kleinere) 
Molekiilgattungen zerfallen, die aus einem oder mehreren Atomen 
bestehen, unter einander gleichartig oder verschieden sein kénnen. 
Bedeutet dann t, die Gefrierpunktserniedrigung (oder eine sonstige, 
dem osmotischen Druck proportionale Grésse, z. B. Dampfdruck- 
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erniedrigung, Siedepunktserhéhung etc.), wie sie sich aus dem Mole- 
kulargehalte der betreffenden Lésung unter der Annahme berechnen 
wiirde, dass die geléste Substanz gar nicht dissociirt sei, und be- 
deutet demgemiiss nt, die Gefrierpunktserniedrigung, welche emer 
vélligen Dissociation entsprechen wtirde, so muss die thatsichlich 
beobachtete t zwischen diesen Grenzwerthen liegen. Dem gesuchten 
Dissociationsgrad ¥ entspricht eine Zunahme der Molektilzahl im Ver- 
hiltniss 1: 1-—- (n — 1) 7; es muss also 
I+@—-)rep 
ty 
sein, und es folgt hieraus 


Die zahlreichen Experimentaluntersuchungen, welche wir neben 
‘Raoult in erster Linie Beckmann’) und Eykman’) verdanken, 
haben nun zu dem Resultate gefiihrt, dass der Fall, wo eine Sub- 
stanz nicht aus einheitlichen Molektilen besteht, sondern im Dis- 
sociationszustande sich befindet, bei Lésungen ein sehr hiufiger ist. 
So bilden die organischen Saiuren in Benzollésung Doppelmolekiile, 
ihnlich wie im Gaszustande, die bei weiterer Verdiinnung des L6- 
sungsmittels sich spalten. Chloralhydrat zerfallt in Hisessig gelést 
(wie im Gaszustande) theilweise in Chloral und Wasser, wie aus 
folgenden. Zahlen zu schliessen ist: 


m bedeuten die Anzahl g gelésten Chloralhydrats auf 100 ¢ 
Hisessig; die Gefrierpunktserniedrigung t,, welche man bei normalem 
Verhalten des Chloralhydrats finden wtirde, berechnet sich nach dem 
Fritheren (8. 138) aus der Formel 


te — 39 m 


165,5 
worln 39 die molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Hisessigs und 
165,5 das Molekulargewicht des nichtdissociirten Chloralhydrats dar- 
stellt. In der dritten Kolumne obiger Tabelle befindet sich der 
Dissociationsgrad, wie er sich aus der Formel 

bit 

t, 


b] 


*) Zeitschr. physik. Chem. 2. 715 (1888) wu 6. 437 (189 
2) Tb. 4. 497 (1889). ee oe 
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berechnet; man sieht, dass derselbe mit zunehmender Konzentration 
klemer wird und mit abnehmender Konzentration gegen eins kon- 
vergirt; bei grossen Konzentrationen wiirde sich das Verhalten der 
Lésung also dem einer idealen nihern (wenn nicht an sich schon 
hohe Konzentration unabhingig von Dissociation gewisse Stérungen 
erzeugen wiirde), und bei grossen Verdiinnungen erhielten wir ein 
den Gesetzen der idealen Lisungen vollkommen gehorchendes Ge- 
misch zweier Stoffe (Wasser und Chloral), wiihrend dazwischen der 
Dissociationszustand (S. 293) liegt. 


Wiasserige Lésungen. Bereits friiher (S. 188 und 148) wurde 
darauf hingewiesen, dass abnorme Werthe des osmotischen Druckes 
besonders hiiufig bei den wisserigen Lésungen anzutreffen sind; alle 
Methoden des osmotischen Druckes fiihren nimlich mit quantitativer 
Uebereinstimmung zu dem Resultate, dass er ftir Salze, Sauren 
und Basen in wisseriger Lisung grisser ist, als er sich aus der 
im Gaszustande oder in anderen Lisungsmitteln bestimmten Mole- 
kulargrésse dieser Stoffe berechnet. Soll also das Avogadro-van’t 
Hoff’sche Gesetz auch hier aufrecht erhalten werden, so gelangt 
man zu dem unausweichlichen Schlusse, dass diese Stoffe in Wasser 
gelést sich in einem anderen Molekularzustande befinden, und zwar 
mehr oder weniger vollstindig dissociirt sein miissen. 

Allein die Beantwortung der Frage, welches die Dissociations- 
produkte seien, bietet hier zunichst Schwierigkeit. Hin Stoff, wie 
Chlorwasserstoff z. B., besitzt als Gas unzweifelhaft die Molekular- 
grésse, welche der Formel HCl entspricht; da er aber in wisseriger 
Lésung fast doppelt so grosse Gefrierpunktserniedrigung aufweist, 
als der gleichen Molekulargrésse entsprechen wiirde, so muss bei 
der Auflésung das urspriingliche Molekiil in zwei neue gespalten 
sein, oder es muss sich HC] in H und Cl dissociiren. Beides sind 
aber Dissociationsprodukte, die wir nirgends anders nachweisen 
kénnen; Wasserstoff und Chlor sind uns beide bei gewdhnlicher 
Temperatur nur als H, und Cl, bekannt, und beim Kochen wisse- 
riger Salzsiure entweicht wohl HCl, aber kein freier Wasserstoff 
oder freies Chlor. Es bietet also die Annahme einer derartigen 
Dissociation beim ersten Anblick des Unwahrscheinlichen genug, und 
man hatte sich kaum zu ihr verstanden, wire nicht von einer ganz 
anderen Seite her die gleiche Annahme als nothwendig erwiesen und 
gleichzeitig niherer Aufschluss tiber die Natur der Dissociations- 
produkte der Salze, Sauren und Basen in wisseriger Lésung erbracht 
worden. 

Bei den Salzen kénnte man zunichst an eine Spaltung in Siure 
und Basis denken und so die ungewéhnliche Grésse ihres osmotischen 
Druckes erkliren; thatsiichlich werden wir diese sogenannte ,hydro- 
lytische Dissociation‘ spiter noch kennen lernen, aber es ist 
unméglich, sie als eine so allgemeine Erscheinung zu betrachten, 
wie jene abnormen Druckwerthe, schon weil man doch nur in den 
wenigsten Fallen ein Salz durch blosse Diffusion in Siure und Basis 
spalten kann. Von vielen weiteren Griinden abgesehen, die gegen 


296 Atom und Molekiil. 


einen solchen Erklirungsversuch sprechen und uns spaterhin auf- 
stossen werden, liesse eine solche Annahme uns doch gianzlich bet 
Ssuren und Basen im Stiche, die ebenfalls abnorme Werthe des 
osmotischen Druckes aufweisen. Wir sind also gezwungen, nach 
einer anderen Erklirung zu suchen. 

Da fallt nun auf, dass gerade diejenigen Stoffe, und nur 
diese, welche in wisseriger Lésung den galvanischen 
Strom zu leiten vermégen, d.h. die Hlektrolyte, unter 
einem bedeutend héheren osmotischen Drucke stehen, als 
er sich aus ihrem Molekulargewichte im Gaszustande und 
ihrer Konzentration berechnet, und dass zweitens die 
gleichen Stoffe in anderen Lisungsmitteln gelést mit der 
Fahigkeit, die Elektricitat in merklichem Grade zu leiten, 
auch jenes abnorme Verhalten verlieren. Es dringt sich also 
bereits als wahrscheinlich auf, dass, wenn jene Dissociation thatsaich- 
lich stattfindet, sie mit der Elektricitatsleitung der Elektrolyte m 
enger Beziehung steht. 


Elektrolytische Stromleitung. Versuchen wir also, von der 
elektrolytischen Stromleitung uns ein Bild zu verschaffen. Hrfah- 
rungsthatsache ist, dass sie, 1m Gegensatz zu der metallischen 
Leitung der Elektricitit, mit eiem Transporte von Materie verbunden 
und dass der Uebertritt des galvanischen Stromes aus dem Metalle 
der Elektrode in die Lésung je nach Umstiinden von einer Auflésung 
des Metalles oder von einer Abscheidung von in der Liésung befind- 
lichen Stoffen an der Elektrode begleitet ist. 

Bringen wir nun z. B. gasférmigen Chlorwasserstoff zwischen 
zwei mit einer galvanischen Batterie verbundene Platinelektroden, so 
findet keine wahrnehmbare Elektricititsleitung statt, auch nicht, 
wenn wir sehr reines Wasser dazwischen thun; wohl aber ver- 
mag die Hlektricitit in verhiiltnissmiissig leichter Weise tiberzutreten, 
wenn die Elektroden in mit Chlorwasserstoff versetztes Wasser ein- 
tauchen. Jedenfalls ist der Annahme, dass die Salzsiure im Wasser 
gelést sich in einem anderen Molekularzustand befindet wie als 
Gas, der Umstand giinstig, dass dieser Stoff dort den galvanischen 
Strom zu leiten vermag, hier aber nicht. Bei dem Versuch, uns 
hiervon an der Hand bestimmter Vorstellungen Rechenschatt zu 
geben, erscheint folgende Auffassung durch Anschaulichkeit und Hin- 
fachheit gleich ausgezeichnet. 

Wenn der Strom die Lisung passirt, so scheidet sich dort, wo 
die positive Hlektricitiit eintritt, an der Anode, freies Chlor, dort, 
wo sie austritt, an der Kathode, freier Wasserstoff aus; es wandert 
also der eine Bestandtheil des Elektrolyten in Richtung, der andere 
m entgegengesetzter Richtung des Stromes. Das erklirt sich am 
einfachsten dadurch, dass wir den Elektrolyten als aus polar ver- 
schiedenen Theilen, d. h. aus elektrisch positiv und negativ geladenen 
Molekiilen, die wir mit emem von Faraday in die Wissenschaft 
eingefiihrien Ausdrucke als ,lonen“ bezeichnen wollen, bestehend 
annehmen. Der galvanische Strom kommt also nach dieser An- 
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schauung in der Lésung dadurch zu Stande, dass die positiv geladenen 
Ionen, die ,Kationen‘, in Richtung desselben und die negativ ge- 
ladenen lonen, die ,Anionen‘, in entgegengesetzter Richtung wan- 
dern; der Uebertritt der positiven Elektricitiit aus der Elektrode in 
die Lésung ist demgemiss mit einer Abscheidung des Anions und 
der Uebertritt der positiven Elektricitit aus der Lésung zur Elektrode 
mit eier Abscheidung des Kations verbunden. 

Die Fahigkeit geléster Stoffe, den galvanischen Strom zu leiten, 
setzt also eine polare Spaltung, einen Zerfall in positiv und in 
negativ geladene Molektile voraus, welchen wir ,elektrolytische 
Dissociation* nennen wollen!). Der Zerfall braucht natiirlich 
kein vollstiindiger zu sein, sondern neben den elektrolytisch dis- 
socurten Molekiilen kénnen auch noch unzersetzte, elektrisch neutrale 
in der Lésung sich befinden. 

Nur die ersteren sind fiir die Stromleitung maassgebend und 
man tibersieht sofort, dass unter sonst gleichen Umstiinden eine 
Lésung um so gréssere elektrische Leitfihigkeit, um so geringeren 
Widerstand besitzen wird, je grésser der elektrolytisch dissociirte 
Bruchtheil des in Lésung befindlichen Stoffes ist. Rohrzucker in 
Wasser gelést leitet die Hlektricitat nicht nach- 


weisbar; er muss deshalb véllig oder wenig- Fig. 21. 
stens fast véllig aus nicht gespaltenen, elek- 
trisch neutralen Molekiilen bestehen; Salzsiure ie 


ist ein guter Leiter der Hlektricitét und es 
muss deshalb bei vom Wasser absorbirtem 
Chlorwasserstoffgas die elektrolytische Dis- 
sociation einen verhiltnissmissig hohen Grad 
erreicht haben. 

Auf Grund obiger Annahmen wollen wir 
nun versuchen, uns ein Bild von dem Mecha- 
nismus der elektrolytischen Leitung zu machen. 
Es befinde sich zwischen zwei Platinplatten (Fig. 21) wiisserige Salz- 
siure, um bei obigem Beispiele stehen zu bleiben; die beiden 
Elektroden seien mit einer Elektricitiitsquelle, z. B. mit den beiden 
Polen einer galvanischen Batterie verbunden. Die erste Folge hier- 
von ist, dass die mit dem positiven Pole leitend verbundene Platin- 
platte sich +, die andere — ladet. 

Infolge dieser Anhiufung freier Hlektricitét auf den Hlektroden 
wird nun auf die mit freier Hlektricitét geladenen Ionen der Lésung 
eine elektrostatische Anziechung und Abstossung ausgetibt, und zwar 
werden die positiven Ionen von der negativen Hlektricitit der Kathode 
angezogen und von der positiven der Anode abgestossen, so dass 
eine Kraft im Sinne der beigezeichneten Pfeile resultirt. Das um- 
gekehrte ist fiir die negativen Ionen der Fall und es resultirt hier 


Bo 
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1) In letzter Zeit wird hiufig dafiir die Bezeichnung »Lonisation"” ge- 
braucht, doch sehe ich keinen Grund, warum man von der durchaus klaren 
Bezeichnung ,elektrolytischer Dissociation“ abgehen soll, um so weniger, als. 
sie von ihrem Entdecker Arrhenius herriihrt. 
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eine Kraft von entgegengesetzter Richtung. Auf die elektrisch neu- 
tralen Molekiile wird eine derartige Kraft nicht ausgetibt. 

Infolge dieses von der elektrischen Anziehung und Abstossung 
ausgetibten Zuges erfolet nun eine Verschiebung der freien Ionen im 
Lésungsmittel und zwar wandern die positiven Ionen von der Anode 
zur Kathode und die negativen in entgegengesetzter Richtung. Diese 
Wanderung der Ionen reprasentirt uns das, was wir einen 
galvanischen Strom in einem Hlektrolyten nennen. 


Die freien Ionen. Er eriibrigt nun, die stoffliche Beschaffen- 
heit der Ionen und elektrisch neutralen Molekiile zu bestimmen; bei 
der Elektrolyse von Salzsiiure scheidet sich an der Kathode freier 
Wasserstoff, an der Anode freies Chlor aus; ersterer muss also 
positiv, letzteres negativ geladen sein. Wir sind so zu dem Ergebniss 
gelangt, dass in Wasser geléster Chlorwasserstoff in positiv geladene 
Wasserstoffionen und negativ geladene Chlorionen dissocurt sein 
muss; als elektrisch neutrale Molekiile haben wir offenbar das un- 
zersetzte HCl-Molekiil anzusehen. Die gleiche Schlussfolgerung ist 
natiirlich auf alle anderen Elektrolyte zu iibertragen. Zur Molekular- 
grésse der Ionen und zum Grade der elektrolytischen Dissociation 
gelangen wir mit Hiilfe der friiher entwickelten Prinzipien. In ver- 
diinnter Lésung ist der osmotische Druck des gelésten Chlorwasser- 
stoffs, wie sich in quantitativer Uebereinstimmung auf verschiedenen 
Wegen ergab, fast doppelt so gross, als der Molekulargrésse dieses 
Gases entspricht, d. h. es mtissen bei der Auflésung eines Molekiiles 
desselben in Wasser zwei neue entstehen. Dies lisst sich nun nicht 
anders deuten, als dass die elektrolytische Dissociation 


+ a, 
HCL=H-+ Cl 


fast vollstiindig vor sich gegangen ist. Die Ionen der Salzsiure 
sind also einatomig. Da ausserdem bei jeder Scheidung von Elektricitit 
beide EHlektricitiiten in iquivalenter Menge entstehen mtissen, so muss 
auch hier die positive Ladung des Wasserstoffs ebenso gross sein, 
wie die negative des Chlors; ein Atom Wasserstoff und ein 
Atom Chlor sind elektrisch iquivalent. Hieraus ergibt sich 
eme wichtige Folgerung. Passirt eine bestimmte Elektricititsmenge 
unsere elektrolytische Zelle, so miissen elektrisch iquivalente Mengen 
der Ionen an den beiden Elektroden zur Ausscheidung gelangen, 
weil anderenfalls eine ungeheure Anhiufung freier Elektricitit inner- 
halb des Stromkreises stattfinden wiirde, was unméglich ist. Hs 
muss also Wasserstoff und Chlor in elektrisch, oder, was dasselbe 
ist, in chemisch iquivalenter Menge an den Elektroden in Frei- 
heit gesetzt werden. Schalten wir in den gleichen Stromkreis etwa 
eine mit Bromwasserstoffsiure geftillte Zelle, so wird an den Kathoden 
der beiden elektrolytischen Zellen die gleiche Wasserstoffmenge, algo 
an den Anoden eine fiquivalente Menge von Chlor und Brom in 
Freiheit gesetzt, und ganz allgemein kénnen wir sagen, dass von 
der gleichen Strommenge aus den verschiedensten Lésungen 
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chemisch iquivalente Mengen der verschiedenen Ionen in 
Freiheit gesetzt werden miissen. 

Dies Resultat bestitigt die Erfahrung nun bekanntlich in vollem 
~ Maasse; es ist ja nichts anderes als das von Faraday aufgestellte und 
experimentell auf das Genaueste gepriifte Grundgesetz der Elektrolyse. 

Diejenigen Ionen, welche mit der gleichen Menge von Elek- 
tricitiit geladen sind, wie das Wasserstoff- oder Chlorion, nennen 
wir einwerthige; Ionen, die mit der doppelten, dreifachen u. s. w. 
Hlektricitiitsmenge behaftet sind, nennen wir demgemiiss zwei-, drei- 
werthige u. s. w. 

Schwefelséure z. B. weist in sehr verdtinnter Lésung einen 
osmotischen Druck auf, der dreimal so gross ist als ihrer Konzen- 
tration und der Molekularformel H,SO, entspricht; es lasst sich 
dies nicht anders deuten, als dass unter diesen Umstinden aus einem 
Molekiil drei neue entstanden sind, dass also die Dissociation im 
Sinne der Gleichung yah 

H,S0O, = H+ H+ 80, 
fast vollstandig vor sich gegangen ist. Das negative Ion SO, muss 
ebenso stark elektrisch geladen sein als die positiven Ionen, d. h. 
mit der doppelten Elektricitétsmenge, als wie ein Wasserstoffion; 
wir deuten dies durch zwei dariibergesetzte Striche an (SO,). 

Wir bezeichnen demgemiss das SO,-Ion als ein zweiwerthiges, 
und die Schwefelsiure als zweibasisch, wie wir allgemein eine 
Saure, deren Molekiil bei vollstindiger Dissociation n Wasserstoff- 
ionen liefert, n-basisch nennen. 

Hin einwerthiges Jon ist auch das Hydroxylion OH, welches 
negativ geladen ist; es entsteht bei der unter gewdhnlichen Um- 
standen allerdings nur ausserst geringfiigigen elektrolytischen Disso- 
ciation des Wassers 


+ —_ 
H,O = H -++ OH, 


sowie bei der Dissociation der Basen, z. B. des Natrons 


+ aos 
NaOH = Na + OH. 
Basen, deren Molekiil bei der Ionenspaltung nur ein Hydroxylion 
liefert, wie die obige, nennen wir entsprechend einsiiurig; Basen, 
die wie Barymhydroxyd 


++ = - 
Ba(OH), == Ba + OH -++ OH 
zwei Hydroxylionen entstehen lassen, nennen wir demgemiss zwei- 
sdurig u. Ss. Ww. 
Sehr beachtenswerth ist die Thatsache, dass das gleiche Ion 
mit verschiedenen Ladungen in der Lisung vorkommen kann. So 
ist das Hisenion, wenn es durch Dissociation des Hisensulfats 


++ = 
FeSO, = Fe + S80, 
entstanden ist, zweiwerthig und wenn es durch Dissociation des 
Hisenchlorids 
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tho = = = 
FeCl, =e + C1 + C1-+ Cl 

entstanden ist, dreiwerthig. Hs ist also die elektrische Werthigkeit 
keine konstante Higenschaft eines Hlementes, sondern kann 
in einzelnen Fallen sprungweise wechseln; eine eingehendere Unter- 
suchung dieses Wechsels der elektrischen Werthigkeit gewisser 
Elemente ist vielleicht der Angriffspunkt, von dem aus man zu einer 
tieferen Auffassung des Wechsels der Valenz und des Wesens der 
letzteren tiberhaupt wird gelangen kénnen. 

In der oben dargelegten Weise kann man fast immer durch 
Kombination von Leitungsvermégen und Molekulargewichtsbestim- 
mung eines Elektrolyten die Frage nach Natur und Werthigkeit der 
Ionen mit Sicherheit beantworten. 


Bestimmung des Grades der elektrolytischen Dissociation. 
Ausser der Beschaffenheit der Ionen ist ferner die Beantwortung ~ 
der Frage wichtig, wie weitgehend der Zerfall der elektrisch 
neutralen Molekiile in der Lésung vor sich gegangen ist. 
Die Kenntniss des Dissociationszustandes eines Elektrolyten ist des- 
halb von grésster Bedeutung, weil von dem Grade der elektro- 
lytischen Dissociation auch noch viele andere Higenschaften ausser 
Leitungsvermégen und osmotischem Druck, insbesondere die Be- 
theiligung des gelésten Stoffes an chemischen Reak- 
tionen, abhiingen, von welchem letzteren Punkte in der , Verwandt- 
schaftslehre“ ausfiihrlich die Rede sem wird. Den Grad der Disso- 
ciation, niimlich den Wert des Dissociationskoefficienten, worunter 
wir das Verhiiltniss der Anzahl dissociirter Molekiile zur Gesamtzahl 
verstehen, kénnen wir sofort auf zwei von einander unabhiingigen 
Wegen ermitteln, niimlich aus dem osmotischen Drucke und aus der 
Leitfaihigkeit. 

Die erste Methode ist natiirlich in genau der gleichen Weise 
zu handhaben, wie bei Bestimmung der gewéhnlichen (d. h. der nicht 
elektrolytischen) Dissociation in Lésungen (8. 294). Bedeutet also 
P, den osmotischen Druck, wie er sich nach den Gasgesetzen ohne 
Beriicksichtigung der Dissociation berechnet, und P den wirklich 
beobachteten, so wird 

1 Pee 
1+a@—l)o po Cae 
worin « den Grad der elektrolytischen Dissociation bezeichnet. Staté 
des Verhiltnisses der osmotischen Drucke kann natiirlich auch das der 
damit proportionalen Gefrierpunkts- oder Dampfspannungserniedri- 
gungen gesetzt werden. 

Kinen zweiten Weg liefert die Bestimmung der elektrischen 
Leitfihigkeit, die sich einfach und genau nach der von F. Kohl- 
rausch angegebenen Methode ausftihren lisst1); hier sei zur Orien- 


') Leitfaden der praktischen Physik. 7. Aufl. Leipzig 1892, 301. Speziell 
ou a eee des Chemikers beschrieben: Ostwald, Zeitschr. physik. Chem. 
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tirung nur bemerkt, dass diese Methode auf Anwendung der 
W heastone’schen Briickenkombination beruht, nur dass anstatt mit 
constantem Strom mit von einem Induktor gelieferten Wechsel- 
-strémen operirt wird, wodurch der stérende Einfluss der Polarisation 
sich eliminirt, und dass als Stromindikator anstatt eines Galvano- 
meters das auf Wechselstréme empfindlich reagierende Telephon be- 
nutzt wird. Unter dem ,spezifischen Leitungsvermégen*‘ einer 
Flissigkeit versteht man ihr Leitungsvermégen, bezogen auf das des 
Quecksilbers gleich eins, oder mit anderen Worten, den Widerstand 
einer Quecksilbersiule dividirt durch den Widerstand einer gleich- 
grossen Fliissigkeitssiiule. Das spezifische Leitungsvermégen k divi- 
dirt durch die Konzentration ¢ (= Anzahl g-Aequivalente pro Liter, 
d. h. den sogenannten Normalgehalt) bezeichnet man als molekulares 
Leitungsvermégen i 
k 
= — 
c 
Das spezifische Leitungsvermégen ist nun nach den Betrach- 
tungen von 8. 296 der Anzahl der freien Ionen, d. h. dem Produkt ac 
proportional, und das molekulare Leitungsvermégen ist demgemiss 
dem Dissociationsgrad « selber direkt proportional. Bei sehr grossen 
Verdiinnungen ist die elektrolytische Dissociation vollstindig, d. h. es 
wird hier « = 1; bezeichnen wir mit hoo das bei hinreichend grossen 
Verdiinnungen bestimmte molekulare Leitungsvermégen, so folgt 
einfach 


. 


eye 
=> 
Die folgende Tabelle enthalt die von Kohlrausch’) fiir das 


molekulare Leitungsvermégen verdiinnter Chlorkaliumlésungen 
bei 18° gefundenen Zahlen: 


lo 


KCl. 
8 
¢ xX 10 C ee 
1,0 919 0,75 0,006 
0,5 958 0,78 0,001 
0,1 1047 0,86 0,0006 
0,08 1107 0,90 0,0001 
0,01 1147 0,94 pike 
Co 
hoo == 1220. 


Es sei schon hier bemerkt, dass die Aenderung des Leitungs- 
vermogens mit der Konzentration bei allen aus einwerthigen Radikalen 
kombinirten Salzen sehr nahe die gleiche ist, d. h. dass dieselben 
in aquivalenten Liésungen gleich stark dissociirt sind; es 


1) Wied. Ann. 26. 161 (1886). 
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kénnen daher die Werthe von « obiger Tabelle zur Berechnung 
des Dissociationsgrades aller dieser Salze (z. B. NaCl, LiNO,, 
CH,COONH,, u. s. w.) dienen. 

" Die Kombination der beiden Methoden der Bestimmung von % 


liefert 
Fae eet 
heise ane ee 

das von Arrhenius!) in seiner Arbeit, in der zum ersten Male die 
Hypothese der elektrolytischen Dissociation klar entwickelt wurde, 
aufgestellte Gesetz, welches die abnormalen Werthe des osmotischen 
Druckes von Elektrolyten und die Aenderung des Leitungsvermégens 
mit der Konzentration mit einander verkniipft. Es hat sich dies 
Gesetz sowohl bei der ersten Berechnung des vorliegenden Beob- 
achtungsmaterials durch Arrhenius, sowie besonders bei der spa- 
teren genaueren experimentellen Priifung*) gut bestitigt. Zum 
Belege mag folgende Tabelle dienen, in welcher die Werthe von 
1+ (—1) o, d.h. des Faktors, der angibt, in welchem Verhiltniss 
die Molekiilzahl durch die Dissociation vergréssert ist, verzeichnet 
sind, und zwar unter I, wie er nach der plasmolytischen Methode 
(S. 120), unter II, wie er nach der Gefrierpunktsmethode, unter III, 
wie er nach der Methode der Leitfihigkeit sich ergeben hat. 


1+(m—l)e 


QO 


Substanz | n | 


Rohrzucker . 
CH,COOH 
KCl 

LiCl 

MeS0, 
CaNoO0¢ 
SrClo 
FeCypK, . 


Hittorf’s Ueberfiihrungszahlen und Kohlrausch’s Gesetz der 
unabhiingigen Wanderung der Ionen. Kehren wir zur Betrach- 
tung des Mechanismus der galvanischen Stromleitung zuriick, so 
entsteht zunichst die Frage, mit welcher Geschwindigkeit bei gege- 
bener Klemmspannung der Hlektroden (Potentialdifferenz) und Dimen- 
sionen der elektrolytischen Zelle die Ionen im Lésungsmittel sich 
verschieben. Die Grésse der auf die Ionen wirkenden und von den 
Ladungen der Elektroden herriihrenden Kraft ist unter gleichen 
dusseren Umstiinden offenbar fiir alle einwerthigen Ionen gleich 


2 Zeitschr. physik. Chem. 1. 631 (1887). 
ss Ace oe ib. 2. 491 (1888); van’t Hoff und Reicher, ib. 3. 
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gross, und zwar ist der auf die positiven Ionen in der Richtung des 
Stromes ausgeiibte Zug ebenso gross wie der auf die negativen in 
der entgegengesetzten Richtung ausgetibte Zug, und fiir n-werthige 
Ionen ist die treibende Kraft natiirlich das n-fache. 

Wohl aber wird der Reibungswiderstand der verschiedenen 
Ionen ihrer verschiedenen Beschaffenheit entsprechend variiren. Wir 
kénnen mit grosser Wahrscheinlichkeit vorhersagen, dass dieser 
Reibungswiderstand ein ausserordentlich grosser sein wird; denn 
wenn wir beachten, wie langsam sich ein feiner in Wasser suspen- 
dirter Niederschlag zu Boden setzt und wie dies um so linger 
dauert, je feiner der Niederschlag ist, so werden so ausserordentlich 
kleine Partikelchen, wie es die Ionen sind, offenbar nur unter dem 
Hinflusse enorm grosser Krafte im Lésungsmittel sich mit merkbarer 
Geschwindigkeit verschieben. Unter dieser Voraussetzung aber 
(die sich spater vollkommen bewahrheiten wird) kénnen wir die 
Geschwindigkeit der Ionen proportional der auf sie wir- 
kenden Kraft setzen. 

Wir wollen nun unter Reibungswiderstand diejenige Kraft 
(ausgedriickt z. B. in Kilogramm-Gewicht), welche auf em g-Ion 
(Molekulargewicht des Ions, ausgedriickt in Grammen) wirken muss, 
damit es sich mit einer Geschwindigkeit von 1 cm pro Sekunde 
gegen das Lésungsmittel verschiebt, und unter Beweglichkeit oder 
Wanderungsgeschwindigkeit den reziproken Werth jener Kraft, 
d. h. die Geschwindigkeit, mit welcher ein g-Ion unter dem Hin- 
flusse eines Zuges — 1 (z. B. kg Gewicht) sich verschiebt, verstehen. 
Betrachten wir der Hinfachheit willen einen biniren, aus zwei ein- 
werthigen Jonen kombinirten Elektrolyten, und denken wir uns durch 
die elektrolytische Zelle die Hlektricitiitsmenge EK hindurchgeschickt, 
so erfolgt der Transport derselben in der Weise, dass einerseits die 
positiven Ionen in Richtung des Stromes und die negativen in der 
entgegengesetzten im Lésungsmittel sich verschieben, und es muss, 
wenn wir durch die elektrolytische Zelle an beliebiger Stelle eimen 
zur Stromesrichtung senkrechten Querschnitt legen, die von den 
positiven Ionen in Richtung des Stromes plus der von den negativen 
lonen in entgegengesetzter Richtung mitgefiihrte Elektricitiit gleich 
E sein. 

Bezeichnen wir mit U und V die Beweglichkeiten der positiven 
und negativen Ionen, so werden sich ihre Geschwindigkeiten, da sie 
in jedem Augenblicke wahrend des Durchganges von Hlektricitit 
unter dem Hinflusse gleicher Krifte stehen, wie die Beweglich- 
keiten verhalten; also erfolgt der Transport der Hlektricitiitsmenge 
E in der Weise, dass durch einen beliebigen Querschnitt des Elek- 
trolyten 


E or positive Ionen 
in der Richtung des Stromes und 


E 


negative Ionen 


pee 
U+V 
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in der entgegengesetzten wandern. Nun scheiden sich an der Ka- 
thode E Aequivalente + Hlektricitit in Gestalt positiver Ionen aus 
und verschwinden aus der Lésung, indem sie (natiirlich elektrisch 
neutral) als Gas entweichen oder als Metall sich auf der Hlektrode 


niederschlagen; H EY sind durch Ionenwanderung hinzuge- 


kommen; also miissen wir nach Beendigung des Versuches bei der 
in der Nihe der Kathode befindlichen Lésung eine Konzentrations- 


Vv 


abnahme vorfinden, welche einer Entziehung von EH hove der 
Kationen, oder da nach Obigem die gleiche Menge negativer Ionen 
durch Wanderung hinweggefiihrt sind, von E poe Aequivalenten 
des Elektrolyten entspricht. In ganz analoger Weise ergibt sich, 


dass die Fliissigkeit in der Nahe der Anode um EH Aequi- 


U--+ Vv 
valente des Elektrolyten irmer geworden sein muss. 

Es kommt nun haufig der Fall vor, dass die ausgeschiedene 
Menge von Anion oder Kation sekundiir auf die Lésung oder das 
Metall der Elektrode einwirkt. Elektrolysiren wir Chlorkalium, so 
bleibt das von der durch die Zelle hindurchgeschickten Hlektricitits- 
menge HE niedergeschlagene Kalium nicht auf der Kathode haften, 
sondern reagirt in der bekannten Weise (Bildung von Kalium- 
hydroxyd mit Entwicklung von Wasserstoff) auf das Lésungsmittel; 
elektrolysiren wir Silbernitrat. zwischen Silberelektroden, so ent- 
weichen nicht die an der Anode in Freiheit gesetzten EK Aequivalente 
NO,, sondern reagiren auf das Metall der Elektrode, um die ent- 
sprechende Menge von Silbernitrat zu bilden u. s. w. Hierdurch 
werden natiirlich die Konzentrationsiinderungen an den Elektroden in 
entsprechender, aber in jedem einzelnen Falle leicht zu berechnender 
Weise geiindert. 

Das eingehende Studium dieser durch die Wanderung der Ionen 
bedingten Konzentrationsiinderungen, sowie ihre theoretische Deutung 
in dem oben mitgetheilten Sinne verdankt man Hittorf +), dessen 
Arbeiten fiir die Auffassung der Elektrolyse wie fiir die Theorie der 
Lésungen iiberhaupt von grundlegender Bedeutung geworden sind. 
Mit Hittorf bezeichnen wir die durch das Experiment direkt be- 
stimmbaren Verhiiltnisszahlen 


wee + AEN 
U-+V ~ U+vV 
als ,Ueberfiihrungszahlen des Kations und Anions‘. 


Die Entdeckung der Beziehung zwischen Leitungsvermigen und 
Ueberftihrungszahl gelang Friedrich Kohlrausch2); wir fihren 


n und 1 —-n 


a 4) Pogg. Ann. 89. 177, 98. 1, 103. 1, 106. 887 (1853—59); Ostwald’s 
Klassiker Nr. 21 u. 28. 
?) Wied. Ann. 6. 1 (1879), 26. 161 (1885). 
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die Ableitung unter Beriicksichtigung der elektrolytischen Dis- 
sociation durch. 
Das Leitungsvermégen der Lésung eines biniiren Elektrolyten 
ist um so grésser, je mehr freie Ionen in ihr enthalten sind und je 
grosser die Beweglichkeit der letzteren ist; da die vom Anion und 
Kation transportirten Elektricitatsmengen einzeln ihren Beweglich- 
keiten direkt proportional sind, so muss das Leitungsvermégen ihren 
Summen proportional sein. Hs ist also die spezifische Leitfihigkeit k 
emer Lésung, die im Liter ¢ g-Molekeln des Elektrolyten enthilt, 


k =acK(U+ V), 


wenn # den Dissociationsgrad bei der betreffenden Konzentration 
bedeutet. F ist ei Proportionalitatsfaktor, der von den gewihlten 
Maasseinheiten abhangt; setzen wir 


wa und. vl V 
und fiihren fiir das molekulare Leitungsvermégen i ein, so wird 


=(u+ va; 
bei grosser Verdiinnung wird « = 1; indem wir beachten, dass u 


und v den oben eingefiihrten Gréssen U und V proportional sind, 
erhalten wir die drei Gleichungen: 


hoo = u-+ v3; u=nhoo; v= (1 — n) hoo, 


welche der Ausdruck des Kohlrausch’schen Gesetzes der un- 
abhaingigen Wanderung der lonen sind; sie sagen zunichst 
aus, dass das molekulare Leitungsvermégen eines binaren 
Elektrolyten gleich der Summe der Leitungsvermégen der 
beiden Jonen, also eine additive Higenschaft ist, dass ferner 
zwischen Leitungsvermégen und Ueberfiihrungszahl eine innige Be- 
ziehung besteht, dergestalt, dass man aus der Kenntniss der Ueber- 
fithrungszahl eines Elektrolyten die Ueberfiihrungszahlen der iibrigen 
aus dem Leitungsvermégen berechnen kann. 

Diese Regeln gelten fiir vélhg dissociirte Elektrolyte, bleiben 
aber auch, wie man sich leicht iiberzeugen kann, beim Vergleiche 
von in demselben Dissociationszustande befindlichen Hlektrolyten be- 
stehen; als Kohlrausch sein Gesetz ableitete, kannte man noch 
nicht den Unterschied zwischen den leitenden Molektilen (freien 
Tonen) und inaktiven Molekiilen eines Elektrolyten und so fand denn 
Kohlrausch bei Priifung seines Gesetzes an den von ihm ge- 
messenen Leitfahigkeiten und den von Hittorf friiher bestimmten 
Ueberfiithrungszahlen in allen den Fallen gute Uebereinstimmung 
zwischen Rechnung und Versuch, wo er in gleichem Dissociations- 
zustande befindliche Elektrolyte verglich, in den anderen jedoch ganz 
entschiedene Abweichungen. EHrst Arrhenius klirte letztere dahin 
auf, dass, wie aus obiger Ableitung ersichtlich, nothwendig die 
Giiltigkeit von Kohlrausch’s Gesetz bei Vergleich von verschieden 
stark in die Ionen dissociirten Elektrolyten aufhéren muss. Neuer- 
dings zeigte dann eine eigens zu diesem Zwecke angestellte Hxperi- 

Nernst, Theoretische Chemie, PAQ) 
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mentaluntersuchung!), welche das Leitungsvermdgen und die Ueber- 
fiihrungszahlen verdiinnter Silbersalze betraf, die sehr genaue Giiltigkeit 
der Kohlrausch’schen Beziehung zwischen Ueberfiihrungszahl und 
Leitungsvermégen, wenn beide Gréssen sich auf vollstandig dissocurte 
Elektrolyte beziehen. 

In der folgenden Tabelle sind ftir eine Anzahl Ionen die mole- 
kularen Leitungsvermégen aufgefiihrt; die Zahlen beziehen sich auf 18°: 


KK. Nip Sina eke Ag H 
uX107=61 58 42 28 51 B15 

Cl SBe. oF SNOg CIO, PaO oes 
vX101=638 64 _ 64 57 51 31 166. 


Mit der Temperatur steigen die Zahlen um etwa 2 Prozent pro 
Grad an; der Temperaturkoefficient ist um so kleiner, je grésser die 
Beweglichkeiten sind, so dass also mit zunehmender Temperatur die 
Unterschiede der Beweglichkeiten verschiedener lonen sich immer 
mehr ausgleichen. Aus obigen Zahlen berechnen wir z. B. die mole- 
kulare Leitfahigkeit von Chlorkalium bei grosser Verdiinnung zu 
124 >< 10-7 und seine Ueberfiihrungszahl zu 0,51, wihrend das 
Experiment die Zahlen 122 >< 10~7 und 0,51 lieferte. Die grosse 
praktische Bedeutung des Gesetzes besteht darin, dass wir den 
Grenzwerth des molekularen Leitungsvermégens bei un- 
endlicher Verdiinnung auch bei solchen Hlektrolyten sicher 
berechnen kinnen, bei denen wir mit dem Experiment ihn 
nicht zu erreichen vermégen. So kénnen wir beim Chlorkalium 
diesen Grenzwerth ziemlich sicher extrapoliren (S. 301), nicht aber 
z. B. beim Ammoniak, wie folgende Zahlen lehren: 


Konzeutration Gy ayeeawetes 
Mol. Leitfiihigkeit von NH, 


I Ul 


es 
3 


a 1 0,01 0,001 g-Aequivalente pro Liter 
0,84 3,1 9, 26 é 


2 x 10 


? 


Ammoniak ist bei den Verdiinnungen, wo die Messungen bereits 
sehr unsicher zu werden anfangen, noch viel zu weit von volliger 
Dissociation entfernt, um konstantes molekulares Leitungsvermégen 
anzunehmen. Aus Kohlrausch’s Gesetz aber berechnen wir mit 
voller Sicherheit mittelst der Beweglichkeit der beiden Jonen des 
Ammoniaks (Ammoniumhydroxyd = NH, + OH) 


hoo == 58 + 166 = 224 >< 10-7 


als Grenzwerth des molekularen Leitungsvermégens bei sehr grosser 
Verdiinnung. 

Die Auffassung, dass die in wisseriger Lisung befindlichen und 
galvanisth leitenden Stofte in ihre Ionen mehr oder weniger zerfallen 
sind, wird somit durch die Erscheinungen und Gesetze der Elektro- 
lyse nach jeder Richtung hin unterstiitzt; die von van’t Hoff auf 
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Kigenthtimlichkeiten der elektrolytischen Dissociation. Die 
Hypothese von der elektrolytischen Dissociation hat trotz ihrer Hin- 
fachheit und trotzdem sie eine grosse Anzahl theilweise sehr ver- 
schiedenartiger Erscheinungen, fiir die zuvor nicht einmal eine An- 
deutung einer theoretischen Erklarung vorlag, als unmittelbare, 
naheliegende Folgerungen ergibt, wiederholt véllig missverstindliche 
Deutungen erfahren, die dann zu von Hause aus verungliickten An- 
griffen beniitzt worden sind. Es ist hier natiirlich nicht der Ort, 
auf den Inhalt einer derartigen unfruchtbaren Opposition, die auch 
nicht ein einziges neues Moment zu Tage fiérderte und die daher 
am besten einer schnellen Vergessenheit anheimfiele, naher einzu- 
gehen; ich méchte diese Gelegenheit nur beniitzen, um vor einem 
hierbei besonders hiufig begangenen Irrthum zu warnen. 

Die elektrolytische Dissociation ist in ihrem Wesen prinzipiell 
verschieden von der gewdhnlichen Dissociation, insofern als bei der 
ersteren die Dissociationsprodukte elektrisch geladen sind, bei der 
zweiten nicht; die Hinfiihrung der ersteren in die Wissenschaft be- 
deutet deshalb eine neue Phase unserer molekularen Anschauungen, 
weil sie eine ganz neue Gattung von Molektilen, namlich die elektrisch 
geladenen Ionen, kennen gelehrt hat. Der gleiche Stoff kann je nach 
Umstinden elektrolytisch zerfallen oder in unelektrische Molekiile 
sich spalten; lést man Salmiak in viel Wasser auf, so dissociirt er 
sich fast véllig im Simne der Gleichung 


+ = 
NH,Cl = NH, + Cl 


elektrolytisch, und vergasen wir ihn unter hinreichend kleinem Druck, 
so zerfallt er wiederum sehr weitgehend im Sinne der Gleichung 


NH,Cl = NH, + HCl 


in unelektrische Molekiile. Beides sind ganz verschiedene Vor- 
ginge, zwischen denen ein Zusammenhang, wenn er auch 
wahrscheinlich, so doch noch nicht erkannt ist. 

Die Dissociationsprodukte der gewéhnlichen Dissociation kénnen 
wir in jedem beliebigen Mengenverhiltniss mischen; bei der elektro- 
lytischen Dissociation sind im Systeme immer so viel positive und 
negative Ionen zugegen, dass sie sich gerade elektrisch neutralisiren. 
Zur Trennung der Produkte der gewéhnlichen Dissociation bedarf 
es keines anderen Aufwandes von Arbeit, als wie bei der Trennung 
der Komponenten eines Gemisches tiberhaupt (S. 87); bei den Pro- 
dukten der elektrolytischen Dissociation ist ausser dieser Arbeit noch 
die (ungeheuer viel gréssere) Arbeit gegen die elektrischen An- 
ziehungskrifte der entgegengesetzt geladenen Jonen zu leisten. 
Man beobachtet eine derartige Trennung in allerdings nur unwig- 
barer Menge bei der elektrostatischen Influenz der Elektrolyte*), wo- 
selbst die freien Elektricitiiten sich in Gestalt der lonen auf der 
Oberflache anhiiufen; aber eine wigbare Menge von in dem Sinne 
,freien Ionen‘, dass sie nicht von entgegengesetzt eeladenen be- 


1) Ostwald u. Nernst, Zeitschr. physik. Chem: 3. 120 (1889). 
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gleitet wiren, hat noch Niemand unter den Hiinden gehabt. Es 
diirfte dies sich auch nicht ganz einfach bewerkstelligen lassen, weil 
der Anhiufung gleichartiger freier Ionen die ganz enormen elektri- 
schen Abstossungskrafte widerstehen. 


Diffusion von Elektrolyten. Die vorstehenden Bemerkungen 
liefern uns gleichzeitig die Erklarung dafiir, warum wir nicht durch 
eine ahnliche Versuchsanordnung, wie 8. 291 beschrieben, zu einer 
Trennung der Jonen gelangen kénnen. Lassen wir ein dissociirtes 
Gas (z. B. durch enge Oeffnungen) diffundiren, so werden sich seine 
Komponenten wenigstens theilweise dadurch trennen, dass die leichter 
bewegliche Komponente der langsamen voraneilt; anders hingegen 
bei der elektrolytischen Dissociation. Denken wir z. B. zwei ver- 
schieden konzentrirte, aber hinreichend verdiinnte Lésungen von 
Salzsiiure, um von den nicht dissociirten Molekiilen HCl absehen zu 
kénnen, mit einander in Bertihrung gebracht; dann wird, wie auf 
jedes in Lésung befindliche Molekiil (8S. 143), sowohl auf das positiv 
geladene Wasserstoffion als auch auf das negativ geladene Chlorion 
die gleiche vom Gefalle des osmotischen Druckes herriihrende Kraft 
ausgetibt werden, welche sie von Orten hdherer zu Orten niederer 
Konzentration hinfthrt. Nun besitzt aber, wie wir aus dem Leitungs- 
vermégen wissen, das Wasserstoffion eine gréssere Beweglichkeit als 
das Chlorion (8. 306); es wird jenes dementsprechend dem letzteren 
voraneilen und somit wird thatsiichlich eine theilweise Scheidung 
der beiden Ionen vor sich gehen. 

Diese kann aber nur in unwiigbarer Menge erfolgen. Denn da- 
durch, dass die verdiinntere Lésung einen Ueberschuss an H-Ionen, 
die konzentrirtere einen Ueberschuss an Cl-Ionen erhilt, wird jene 
positiv, diese negativ elektrisch geladen. In Folge dieser elektrischen 
Ladungen entsteht aber eine elektrostatische Kraftwirkung, welche 
das H-lon von Orten niederer zu solchen héherer und das Cl-Jon 
von Orten héherer zu solchen niederer Konzentration hintreibt; es 
wird hierdurch die Diffusion der H-Ionen verlangsamt, diejenige der 
Cl-lonen beschleunigt und der stationiire Zustand muss offenbar der 
sein, dass beide Ionen mit gleicher Geschwindigkeit diffundiren. Eine 
Scheidung derselben findet also nur im ersten Augenblicke und 
wegen der grossen elektrostatischen Kapazitiit der Ionen nur in un- 
wigbarer Menge statt; die Zersetzungsprodukte der elektro- 
lytischen Dissociation lassen sich durch Diffusion nicht 
wie die der gewéhnlichen Dissociation in merkbarer Weise 
von einander trennen. Es gelingt dies hingegen leicht, wenn 
wir die bei der Diffusion entstehenden elektrostatischen Ladungen 
entfernen, d. h. wenn wir die Liésung elektrolysiren. 

Hs sei in einem mit der Lésung eines weitgehend dissociirten 
biniren Elektrolyten erfiillten Diffusionscylinder in der Héhe x die 
Konzentration = ¢ in dem gesammten Querschnitt q und der 
osmotische Druck jedes einzelnen [ons sei p, an der Stelle x + dx 
selen jene Gréssen c — dc und p — dp; das Volum des _ heraus- 
geschnittenen Stiickes ist also qdx, und es enthilt die Menge 


Die elektrolytische Dissociation. 309 


eqdx g-Mol. des Elektrolyten (z. B. Salzsiure). Auf letzteren wirkt 
die Kraft qdp, pro g-Mol. also — 2, der Reibungswiderstand, 
den die beiden Ionen bei ihrer Bewegung zu iiberwinden haben, be- 
1 

tragt nach 8. 303 a fiir das Kation und = fiir das Anion. Die 
Menge von jedem Ion, die in dem Zeitelement dz durch den Quer- 
schnitt des Diffusionscylinders wandern wiirde, wenn nur die vom 
osmotischen Druck herriihrenden Krifte wirkten, ergibt sich als Pro- 
dukt Querschnitt >< Konzentration < Kraft pro g-Mol. < Beweg- 
lichkeit >< Zeit zu 


oe Ug dz, bezw. — Vq se dz. 


In Wirklichkeit aber treten die oben beschriebenen elektro- 
statischen Krafte mit ins Spiel, welche die Geschwindigkeit beider Ionen 
ausgleichen und deren elektrostatisches Potential P betragen mige; 
dann wirkt pro g-Ion die elektrostatische Anziehung oder Abstossung 
pect bezw. —-+ Tee und fiir die Menge von jedem Ion, die unter 
dem Einfluss dieser Krifte allem durch den Querschnitt wandern 
wiirde, berechnen wir mittelst des gleichen Produkts wie oben: 


dP eer We 
— Uqe 7 dz, bezw. + Vqe ae dz. 


Thatsachlich wirken beide Krafte gemeinsam, und fiir die Salzmenge, 
die in Wirklichkeit in der Zeit dz durch den Querschnitt wandert, 
finden wir demgemiiss 


ee dp GEES es dp dP 
dS = —Uqds (2 +6 ee ome Vqdz Fee pee iz) 
oder nach Eliminirung von as 
2UV dp 
pee ye ae 
Nun ist nach den Gesetzen des osmotischen Drucks (8. 135) 
pa ole, 


indem c seiner Definition nach gleich dem reziproken Werth des 
Volumens der Lésung ist, das eine g-Mol. enthilt. Fiihren wir dies 
ein, so wird Pan < 
eee 4 as: 

Der Vergleich dieser Formel mit der auf S. 142 erhaltenen 
lehrt, dass 


ds = — dz. 


2UV 
U+V 
den Diffusionskoefficienten des Hlektrolyten bedeutet. 


D= Rie ap 2 ay 
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Von U und V wissen wir bereits (S. 305), dass sie den Ionen- 
beweglichkeiten u und v proportional sind 
u= EU ud v= EV oe eee) 
Der Werth des Proportionalititsfaktors F hingt von den gewahlten 
Maasseinheiten ab; seinen Absolutwerth berechnen wir aus der 8. 305 
abgeleiteten Gleichung von Kohlrausch, in der fiir emen volhg 
dissociirten Elektrolyten « = 1 zu setzen ist, 

k= cF(U- VY); 
driicken wir alle Gréssen in dem gleichen Maasssystem aus, so wird 
F natiirlich — 1. Als solches wihlen wir zweckmiassig das in der 
Physik tibliche cgs-System ’). 

Um die Leitfahigkeit k in diesem Maasse zu erhalten, miissen 
wir sie mit der absoluten Leitfahigkeit des Quecksilbers p». multi- 
pliziren. Die Hinheit der [onenkonzentration ferner ist offenbar 
diejenige, welche im Kubikcentimeter die an die Ionen gebundene 
Elektricitiittsmenge ++ 1 enthalt; wenn also v-Aequivalente eines posi- 
tiven Ions die Hinheit der Elektricititsmenge gebunden halten, so sind 


c wake 
Tp00y Einheiten -+ Elek- 


tricitit und nattirlich ebensoviel — EHlektricitét enthalten. Wir 
finden also % c 
oder nach Kinftihrung des molekularen Leitungsvermégens (S. 301) 
U Vs 1000 News aes oe eee 
Nun ist der Widerstand einer Siiule Quecksilber, die 1 m lang 


ist und einen Querschnitt von 1 mm? besitzt, den sogenannten Ohm- 
bestimmungen zufolge 0,9408 >< 10° absolute Hinheiten, der spezifische 


: : Cas : : 
im Liter 7S um Kubikcentimeter also 


Widerstand oe dieses Metalls, d. h. derjenige einer Siule von 1 cm 


Linge und tem! Querschnitt somit 
= == 0,9408 >< 10% 
Ferner fand Kohlrausch, dass die Elektricititsmenge | 0,01118 ¢ 


~ 0,01118 
Silber , also Oat 
lytischen Abscheidung bringt, welche Zahl den Werth von v angibt 


=i 
= 1,085 =< 10 g-Aequivalente zur elektro- - 


— 
yi== 1,.035°5<.10)- 
Somit wird 


U + V = 10002 
oder nach S. 305 


6 =e 
Ue 1,1 aOR Vea ee 


—4 
1,085 < 10 —6 
O940B 19% = 11002 > 10 
a) 


1) Siehe dariiber die Lehrbiicher der Physik, z. B. Kohl 
Physik, Leipzig 1892, Anhang, are errs ie 
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Dieses sind die bereits von Kohlrausch!) 1879 berechneten 
absoluten Geschwindigkeiten, mit denen die Ionen sich bewegen, 
wenn auf sie die Kraft 1 wirkt, d. h. wenn z. B. in einem vom 
Strom durchflossenen Elektrolyten pro Centimeter das Gefalle des 
Potentials 1 betrigt. Betrigt das Potentialgefille 108—1 Volt 
(konventionelle Einheit der elektromotorischen Kraft), so erhalt man 
die Geschwindigkeiten 

USS Oa Oy, 

_ Denken wir uns also z. B. den elektrolytischen Trog 8. 297 
verbunden mit den Polen eines Daniellelements, dessen elektro- 
motorische Kraft 1,11 Volt betrigt, und machen wir den Abstand 
der Polplatten = 1,11 cm, so haben wir ein Gefille von 1 Volt (falls 
wir von dem inneren Widerstande des Elements und von Polarisation 
an den Hlektroden absehen diirfen); ist der Trog mit verdiinnter 
Salzsaiure beschickt, so berechnet sich nach den S. 306 verzeichneten 
Werthen von u und v 

U’ = 0,00347, V“ = 0,00069 


cm 
: sec 

Man sieht also, dass diese durch den Strom gerichteten Ge- 
schwindigkeiten sehr klein sind im Verhiiltniss zu den Geschwindig- 
keiten der hin- und herfahrenden Molektile, die wir 8. 208 zur Er- 
klarung des osmotischen Druckes einfiihrten und die das Maass der 
Temperatur im Sinne der kinetischen Theorie bilden. Der Zuwachs 
der lebendigen Kraft, den die Ionen durch den Strom erfahren, ist 
also dusserst geringfiigig, und die Arbeit, die der Strom leistet, wird 
so gut wie vollstindig zur Ueberwindung der Reibung, d. h. zur 
Entwicklung Joule’scher Wirme verbraucht. 

Fiihren wir in die fiir den Diffusionskoefficienten abgeleitete 
Gleichung (1) die Werthe von U und V ein nach Gleichung (8) 
und (4), so wird 


2uv 
Di= or ROO Vt Ds tee Oe kn CO) 
es ertibrigt nur noch, die Gaskonstante R in dem gleichen Maass- 
system auszudriicken, d. h. bei ihrer Auswerthung als Hinheit des 
Volumens den Kubikcentimeter und als Hinheit der Ionenmenge die- 
jenige zu wihlen, die die Hlektricitiitsmenge 1 enthilt; nun betragt 
der Druck in einem Raume, der pro Kubikcentimeter jene lonen- 
menge enthalt, nach 8. 33 bei T = 273 
22350 v Atm. = 22850 >< 981000 >< 1,033 v abs. Hinh. 


und es wird somit im cgs-System: 
i 6 
a —— < Satara 
RT = 2,342 373 10 (6) 
Fiihren wir dies in (5) ein, so erhalten wir den Diffusions- 
koefficienten im absoluten Maasse, d. h. die Salzmenge, die in der 
Sekunde durch den Querschnitt eines Quadratcentimeters wandert, wenn 


1) Wied. Ann. 6. 160 (1879). 
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pro Centimeter das Gefalle der Konzentration 1 ist; In welchem 
Maasse wir die Salzmenge ausdriicken, ist gleichgtiltig, wenn wir 
nur die Konzentration (= Salzmenge < cm~*) in gleichem Maasse 
messen; allein wir miissen beachten, dass den 8. 142 mitgetheilten 
Zahlenwerthen als Einheit der Zeit der Tag zu Grunde hegt, und 
es muss noch der Faktor 8,64 >< 10+ (Zahl Sekunden des Tages) 
hinzutreten, um den Diffusionskoefficienten D ausgedriickt im tib- 
lichen Maasssystem zu erhalten: 


2uv T 
Diary 1000 py . 2,342, 373 


oder vereinfacht und fiir T == 273 + 18 umgerechnet. 
D = 0,0475 =< 107- a2 [1 + 0,0034 (t — 18)] .. (8) 


u-+v 

Der Temperaturkoefficient berechnet sich fiir 18° theoretisch aus 
dem der lonenbeweglichkeiten und dem des osmotischen Drucks in 
villiger Uebereinstimmung mit den Beobachtungen zu 0,024 bei 
Basen und Siuren und zu 0,026 bei Neutralsalzen; folgende Tabelle 
enthalt die auf 18° umgerechneten Beobachtungen Scheffer’s (S. 142) 
und die aus den Ionenbeweglichkeiten u und v nach Gleichung (8} 
theoretisch berechneten Werthe: 


>< 10°. 8,64 < 104 (7) 


Substanz D beob. | D theor. Substanz D beob. D theor. 
EN @ leat e) eae NaNO, . . 1,06 
FINO, hss NaCOOH. . 0,95 
OED ee NaCH;COO . 0,79 
IWEXOISI 4 osu NEGCl2 ys : 1,44 
NaClixws #. & ONO Re eo 1,38 


Wenn man bedenkt, dass die Daten zur theoretischen Berech- 
nung des Diffusionskoefficienten den Gasgesetzen und elektrischen 
Messungen entnommen, dass also Kapitel der Physik mit einander 
in Beziehung gebracht sind, zwischen denen man zuvor einen Zu- 
sammenhang kaum vermuthet hatte, so wird man den Grad der 
Uebereinstimmung iiberraschend finden. Uebrigens erklirt sich der 
Umstand, dass die berechneten Werthe in der Regel kleiner sind als 
die beobachteten, sehr einfach aus der nicht vollkommenen Dis- 
sociation, indem die nicht dissociirten Molekiile langsamer diffundiren 
als die freien Ionen. 

Auch die Theorie der Diffusion von Salzgemischen lisst sich 
vollstiindig entwickeln; die Erfahrung bestiitigt auch hier die For- 
derungen der Theorie, wie bereits von mir (1888) angedeutet und 
neuerdings eingehend yon Arrhenius?) durch eine Reihe von Ver- 
suchen gezeigt wurde. 


’) Zeitschr. physik. Chem. 10. 51 (1892). 
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_ Messen wir molekulares Leitungsvermégen, die Ionenbeweglich- 
keiten, Diffusionskoefficient und Gaskonstante nach einem konsequent 
durchgefiihrten Maasssystem, so wird einfach 


este 


1 1 1 1 
p(y t+-y) we 
Wiahrend also das molekulare Leitungsvermégen ein- 
fach die Summe der Ionenbeweglichkeiten betrigt, ist der 
reziproke Werth des Diffusionskoefficienten proportional 
der Summe der reziproken Werthe der Beweglichkeiten, 
also ebenfalls eine additive Higenschaft. 


und nach (5) 


Reibung der Tonen. Aus den 8. 310 gefundenen Beweglich- 
keiten der Jonen lassen sich auch ihre Reibungen im absoluten 
Maass berechnen; da die Geschwindigkeiten, die die Ionen annehmen, 
wenn auf y-Aequivalente die Kraft 1 wirkt, 


=6 =—6 
yin << Lee neni V = bw < 10 
betragt, Gleichung (4), so muss pro v-Aequivalente die Kraft 


aes a bezw. amass abs. Einh., 
Pia 10 day < 10 
oder pro g-lon die Kraft 
Ke Se en = i , bezw. ae <104kg (9) 


—6 
1ilu><10 .981000 v 
wirken, damit die Ionen sich mit der Geschwindigkeit 1 a be- 


wegen (Kohlrausch). 

Auf einen Nichtelektrolyten kénnen wir die gleichen Formeln, 
wie auf ein Salz anwenden, wenn wir u = v setzen, und es berechnet 
sich seine Beweglichkeit nach Gleichung (8): 


ie 

par Q0Rs7 

und mit Beriicksichtigung von (9) 

i” (1 + 0,00367 t) < 10°ke . . . (10) 
die bereits S. 143 erwihnte Formel. 


Wir wollen Gleichung (9) und (10) dazu beniitzen, um fiir ein Ion 
und ein elektrisch neutrales Molekiil von jedenfalls nahestehendem mole- 


kularem Bau den Reibungswiderstand zu berechnen. Die Leitfihigkeit v 


; O 
des Ions der Kapronsiure, niimlich H,0-CH,—CH,—-CH,-CH,-C< 9 


=i 
<< 10 [1 + 0,0034 (t -- 18)] 


e— 
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betrigt bei 10° 17 > 10, und somit die Kraft in Kilogramm, die 
cm 


erforderlich, um ihm eine Geschwindigkeit von 1 zu verleihen, 


nach (9) 
Ke 2 103 

Aus der bei der gleichen Temperatur gemessenen Diffusions- 
konstanten (0,38) des Mannits (C,H,,0,) berechnen wir nach 
Gleichung (10) 

Ki 5, e102, 

Dass diese Reibungswiderstiinde sich so nahe gleich ergeben, 
trotzdem sie auf ganz verschiedenen Wegen gefunden sind, kann als 
ein neuer Beweis dafiir gelten, dass die vorstehenden Entwicklungen 
sich auf einer sicheren Basis bewegen. Ueber die enorme Grdésse 
dieser Reibungswiderstiinde war bereits S. 143 die Rede; eine weitere 
experimentelle Untersuchung, insbesondere Diffusionsmessungen von 
Nichtelektrolyten in Wasser und in anderen Lésungsmitteln, wire 
von hohem Interesse, weil sie uns iiber die Frage aufkliren wiirden, 
wie jene Reibungen mit der Natur des Lésungsmittels variiren. 


Andere Losungsmittel. Die elektrolytische Dissociation ist 
bisher fast ausschliesslich an in Wasser geldésten Stoffen unter- 
sucht worden, und es scheint in der That, als ob dieses Lésungsmittel 
in ganz exceptioneller Weise die Fiahigkeit besitzt, die gelosten Stoffe 
in Ionen zu zerspalten; die grosse Rolle, die das Wasser im Haus- 
halte der Natur spielt, lisst sich zum nicht germgen Theile auf jene 
Higenthiimlichkeit zuriickfiihren. Keineswegs aber ist jene Fahigkeit 
auf das Wasser allein beschriinkt, denn auch alkoholische Lésungen 
geeigneter Hlektrolyte zeigen ein deutliches Leitungsvermégen, und 
enthalten demgemiiss freie Jonen; doch ist nach den bisherigen, leider 
noch recht liickenhaften Hrfahrungen, die elektrolytische Dissociation 
unter sonst gleichen Umstiinden viel weniger weit fortgeschritten. 
In Lésungsmitteln, wie Schwefelkohlenstoff, Benzol u. dergl. ist die 
Zahl der freien Ionen jedenfalls noch viel kleiner. Von einer Unter- 
suchung der Frage, inwiefern die Fihigkeit der Ionenspaltung durch 
die Natur des Lésungsmittels bedingt wird, wire wohl mancherlei 
Aufschluss iiber das Wesen der elektrolytischen Dissociation tiber- 
haupt zu erhoffen. 


Glithende Gase. Neuerdings hat Arrhenius") auf Grund 
eigner Versuche die Ansicht entwickelt, dass auch die schon friiher 
wiederholt untersuchte Leitfihigkeit gliihender Gase eine elektro- 
lytische und daher durch die Gegenwart freier Ionen bedingte sei. 
Ks wurde die Flamme eines Bunsenbrenners mittelst eines Zerstaubers 
mit emem Gemisch von Luft und kleinen Tépfchen verschiedener 
Salzlésungen gespeist und so auf einen konstant bleibenden und 
wenigstens annihernd messbaren Salzgehalt gebracht; letzterer war 


) Wied. Ann. 42. 18 (1891). 
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natiirlich der Konzentration der angewandten Lésung proportional 
und wurde durch photometrische Messung im absoluten Maasse be- 
stimmt. Indem die Intensitit eines durch zwei in die Flamme ge- 
stellte Platinelektroden geschickten galvanischen Stromes gemessen 
wurde, konnte das Leitungsvermégen des gliithenden Salzdampfes 
bestimmt werden; die salzfreie Flamme leitet nur unmerklich. Bei 
allen Alkalisalzen war das Leitungsvermégen nahe der Quadratwurzel 
aus dem Gehalte proportional und unabhiingig von der Natur deg 
negativen Bestandtheils des Salzes, indem z. B. alle Kalisalze bei 
aquivalenten Konzentrationen gleich gut leiteten. Mit dem Atom- 
gewichte stieg die Leitfihigkeit des Alkalimetalles. Mischungen von 
Kalium- und Natriumsalzdimpfen zeigten eine Leitungsfihigkeit, wie 
sie sich fiir Mischungen zweier Elektrolyte in wasseriger Lisung be- 
rechnen lasst. Sduren und Ammoniumsalze leiteten nicht merkbar; 
bei den Salzen der Schwermetalle zeigte sich nur spurenweise Leit- 
faihigkeit. Das Verhalten der Erdalkalien war ein viel kompli- 
zirteres. 

Die Reaktion, welche zur Bildung freier Ionen fiihrt, besteht 
nach Arrhenius in einer Kinwirkung des Wasserdampfes der Flamme 
auf das Alkalisalz, welche z. B. nach dem Schema 


Ke) -- 10. He) +> KOH 


vor sich geht; das gebildete Hydroxyl spaltet sich sodann zu einem 
geringen Bruchtheile in die lonen: 


+ a 
KOH = K + OH. 

Da der direkten Beobachtung zufolge die entstandene Siiure in 
der Flamme nicht leitet, so folgt aus dieser Anschauung unmittel- 
bar das experimentell gefundene und im ersten Augenblick sehr tiber- 
raschende Resultat, dass Salze mit gleichem positiven lon in 
aquivalenten Konzentrationen gleich gut leiten. Auch eine 
Anzahl anderer Erscheinungen, wie insbesondere der Umstand, dass 
das Leitungsvermégen proportional der Quadratwurzel der Konzen- 
tration ansteigt, findet in obiger Anschauung ihre Erklirung; alle 
schwach dissociirten Elektrolyte zeigen, wie wir im dritten Buche 
sehen werden, ein solches Verhalten. 

Die Fortbildung der Theorie nach dieser Seite hin verdient 
die héchste Beachtung; sie wird vielleicht die Briicke bilden, die von 
den Anschauungen tiber die elektrisch geladenen Ionen zu denen der 
elektromagnetischen Lichttheorie zu fiihren vermag. 


Historische Bemerkung. Die Idee der elektrolytischen Disso- 
ciation, die auf so verschiedenartige Gebiete der Physik und Chemie 
befruchtend und umgestaltend gewirkt hat, besitzt wie jede derartige 
Entdeckung ihre Vorgeschichte. Im Jahre 1857 entwickelte Clau- 
-gius!) bereits aus den Gesetzen der elektrolytischen Leitung die 
Anschauung, dass in einem derartigen Leiter freie lonen mindestens 


1) Poge. Ann. 101. 338 (1857). 
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eine spurenweise und zeitweilige Existenz fihren miissen. Von 
thnlichen Gesichtspunkten geleitet kam 1880 H. v. Helmholtz’) 
zu einer gleichen Anschauung. ,Da die schwichsten verteilen- 
den elektrischen Anziehungskrifte ebenso vollstandiges 
Gleichgewicht der Hlektricitit im Inneren von elektrolyti- 
schen Fliissigkeiten erzeugen, wie in metallischen Leitern: 
so ist anzunehmen, dass der freien Bewegung der positiv 
und negativ geladenen Ionen keine anderen (chemischen) 
Krafte entgegenstehen, als allein ihre elektrischen An- 
ziehungs- und Abstossungskriafte.* In diesem Satze hat 
Helmholtz den Grundgedanken der Theorie der elektrolytischen 
Dissociation bereits mit grosser Klarheit ausgesprochen. Allein die 
Idee blieb bis in die jiingste Zeit latent, indem sie nicht zu irgend- 
wie bedeutungsvollen Schltissen beniitzt wurde. Als der eigentliche 
Vater jener Theorie muss demnach Arrhenius (1887) gelten, der 
einerseits die Natur und Zahl der Ionen zu bestimmen lehrte und 
andrerseits die Fruchtbarkeit der Theorie durch eine Reihe von An- 
wendungen in ein helles Licht brachte ’). 


VIII. Kapitel. 
Die physikalischen Kigenschaften der Salzlésungen. 


Nothwendigkeit des additiven Verhaltens. Eine hinreichend 
verdiinnte Salzlésung enthilt den Elektrolyten im Zustande voll- 
stiindiger Dissociation; der geléste Stoff ist also ein Gemisch ver- 
schiedenartiger Molekiile, niimlich der Ionen. Nun ist es eine allge- 
meine Erfahrung, dass in einer verdiinnten Liésung, gerade so wie 
es bei einem Gasgemische (8S. 82) der Fall ist, jede Komponente 
ihre Higenschaften unveriindert beibehilt, und dass man also die 
Higenschaften des Gemisches angeben kann, wenn man die der ein- 
zelnen Komponenten kennt. Hieraus fliesst dann unmittelbar der 
fundamentale Satz, dass die Higenschaften einer Salzlésung 
aus denen der freien lonen sich additiv zusammensetzen. 

Da auch dieser einfache Satz in auffallender Weise Missdeu- 
tungen erfahren hat, so sei ausdriicklich vor einigen irrthiimlichen 
Anwendungen gewarnt. Der Satz setzt einen vollstindig dissociirten 
Elektrolyten voraus; wie die Verhiiltnisse in dem Falle liegen, dass 
die Dissociation nur unyollstiindig ist, dartiber lisst sich a priori 
gar nichts sagen. Er kann unter Umstiinden auch ftir nicht voll- 
stindig dissociirte Hlektrolyte gelten und zwar wird dies offenbar 
in allen Fallen zutreffen, in denen die betreffende Higenschaft sich 
nicht bei dem Zusammentritte der Ionen zum elektrisch neutralen 
Molektil andert. Wie weit dies im gegebenen Falle zutrifft, hiangt 
augenscheinlich davon ab, ob die betreffende Higenschaft ausge- 


*) Wied. Ann. 11. 737 (1880). 
*) Siehe Zeitschr. physik. Chem. yon 1887 an; vergl. auch ib. 9. 330 (1892). 
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sprochen konstitutiv ist, oder nicht. Den Schluss, dass das oben 
abgeleitete Gesetz zu verwerfen sei, weil es bisweilen (z. B. bei der 
Lichtabsorption) auch da gelte, wo es nicht nothwendig zu gelten 
braucht, namlich bei nur unvollstindig dissociirten Elektrolyten, 
wiirde ich nicht Bedenken tragen, als ungereimt zu bezeichnen — 
wenn nicht auch dieser Standpunkt seine Vertreter gefunden hiitte! 


Dichte von Salzlésungen. Fiigt man zu Wasser ein bei der 
Lésung elektrolytisch sich vollkommen dissociirendes Salz, so wird 
die hierdurch erzeugte Voluminderung sich additiv zusammensetzen 
aus der von den einzelnen Ionen des Salzes hervorgebrachten, und 
es wird somit letztere eine additive Higenschaft der Ionen sein. 
Das Gleiche kann auch fiir wenig dissociirte Salze der Fall sein 
(wenn z. B. die elektrolytische Dissociation mit keiner Volum- 
anderung verbunden ist), aber es ist hier nicht mehr mit Nothwen- 
digkeit zu erwarten. Es war iibrigens bisher nicht méglich anzu- 
geben, mit welchem Betrage jedes einzelne lon an der 
beobachteten Volumanderung betheiligt ist. 

Bezeichnen wir die Dichte emer Lisung, die auf mg Wasser 
ein g-Molekiil Salz vom Molekulargewichte M enthalt, mit s und 
die des reinen Wassers bei der gleichen Temperatur mit s), so be- 
rechnet sich die durch Auflésung jener Salzmenge erzeugte Volum- 
anderung zu 

M+ m m 
aio 


, 


Ss So 


die folgende Tabelle enthalt einige aus verdiinnten Lésungen be- 
rechnete Werte jener Voluminderung '): 


I Diff. II Diff. Diff. I—IT 
9,0 
Rd 
1) 
KJ — 45,4 NaJ es 36,1 9,5 


Diese Werthe sind, weil tiber den Unterschied der Dichten 
sehr verdiinnter Lésungen gegen reines Wasser noch keine hin- 
reichend genauen Messungen vorliegen, bis auf mindestens eine 
Hinheit unsicher; innerhalb dieser Beobachtungsfehler bewahrt sich 
‘der obige Satz, wie die jeweilige Konstanz der Differenzen Br—Cl, 
J—Br, K—Na beweist. Bei Vergleich mit der entsprechenden Ta- 
belle S. 256 bemerken wir, dass die Werte von Av erheblich 
vom Molekularvolumen des festen Salzes verschieden sind; ja es 
nehmen jene sogar zuweilen negative Werthe an. Hs scheint, als 


1) J. Traube, Zeitschr. anorg. Chem. 3. 1 (1892). 
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ob das Wasser sich bei der Auflésung von Salzen erheblich kon- 
trahirt, eine Erscheinung, die méglicher Weise mit der elektrolytischen 
Dissociation zusammenhiingt. 

Die Volumiinderung Av ist haufig nicht mehr additiv, wenn es 
sich um sehr schwach dissociirte Stoffe handelt: 


K Ac = 50,6 NaAc = 40,0 HAc = 51,1 
KCl = 26,7 NaCl = 17,7 HCl =17,4 
Diff. — 23,9 22,3 33,7 


Die Differenzen entsprechen dem Unterschiede zwischen der durch 
Ac (= Essigsiureradikal) und durch Cl erzeugten Volumzunahme; 
sie ist gleich, wenn man sie aus den beiden weitgehend dissocirten 
Salzen berechnet, hat aber einen ganz anderen Wert, wenn man die 
stark dissociirte Salzsiure mit der schwach dissociirten Hssigsiiure 
vergleicht. Bei sehr starker Verdiinnung ist auch Essigsiure weit- 
gehend dissociirt; dann wiirde sich ihr Av auf ca. 40,5 vermindern 
miissen. Hs scheint, als ob ganz allgemein die ‘A v- Werthe 
kleiner fir dissociirte als fiir nicht dissociirte Stoffe sind. 

Wenn die oben definirte Voluminderung eine additive Higen- 
schaft ist, so kann das Gleiche aus Griinden algebraischer Natur 
natiirlich nicht mehr streng fiir die Aenderungen des spezifischen 
Gewichts der Fall sein; wohl aber wird dies angenihert stattfinden 
miissen, weil die Dichteiinderungen immerhin nur einen kleinen Be- 
trag der Gesammtdichte erreichen. In der That findet man, dass 
z. B. die Dichten normaler Lésungen von Na- und K-Verbindungen 
mit gemeinsamen negativem Bestandtheil eine konstante Differenz 
aufweisen; da nun ferner die Aenderungen der Dichte nahe propor- 
tional dem Gehalte erfolgen, so muss jene Differenz ebenfalls dem 
Gehalte proportional sein. 

Man kann von diesen Gesetzmiissigkeiten Gebrauch machen, um 
aus wenigen empirisch zu bestimmenden Daten die Dichte einer be- 
liebigen Lésung eines Salzes mit den Ionen A und B zu berechnen 2). 
Bezeichnet man die Dichte einer p»-fach normalen Chlorammonium- 
lésung, die man als Ausgangspunkt wihlt, mit D, und mit a und b 
die Differenzen, welche zwischen der Dichte emer normalen Chlor- 
ammoniumlésung und derjenigen einer normalen ACI- bezw. NH,B- 
Lésung besteht, so berechnet sich die Dichte d einer w-fach nor- 
malen AB- Lésung nach der Formel 


d = Du + p. (a ++ b). 


Die empirisch zu bestimmenden Konstanten a und b nennt man die 
Moduln der betreffenden Ionen. In den folgenden Tabellen be- 
finden sich die Dichten der Chlorammoniumlisungen und die Moduln 


aie Anzahl Ionen aufgefiihrt?). Simmtliche Zahlen beziehen sich 
au 


) Valson, 73. 441 und 77. 806. 
2 Bender, Waa Ann. 20. 560 (1883). 
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Dichten von 
NH,Cl-Losungen 


cies 


1,0157 
1,0308 
1,0451 
1,0587 
1,0728 


SUH G9 DO et 


Moduln in 410000 Hinheiten. 
NH, = 0, K = 289, Na = 238, L=78, + Ba= 735, +S8r= 
500, = Ca= 280, +>Mg= 210, +Mn= 356, + %n = 410, 
= Cd = 606, + Pb = 1087, + Cu = 487, + Ag = 1061. 


Cl=0, Br= 3878, J=733, NO, 163, +0, = 206, 
C,H,0, = — 15. 


So berechnet sich die Dichte einer dreifach normalen Sr(NO,),- 
Lésung, die also 1,5 g-Molekiile im Liter enthalt, zu 


d = 1,0451 + 0,0003 (500 + 163) = 1,2440, 


wihrend die direkte Bestimmung 1,2422 lieferte. Bisweilen erreichen 
die Differenzen allerdings einen bedeutend hédheren Betrag. 


Brechungsvermogen von Salzlésungen. Aus denselben Griin- 
den, aus denen die Aenderung des Volumens durch Salzzusatz eine 
additive Higenschaft der Ionen sein musste, wird das Gleiche auch 
von den Aenderungen des spezifischen Brechungsvermégens zu er- 
warten sein; thatsachlich findet man denn auch, dass das 
molekulare Brechungsvermégen der in wisseriger Lé6- 
sung befindlichen Salze eine additive Higenschaft ist, 
wenn dieselben vollstindig oder wenigstens zum grossen Theile in 
die freien Ionen zerfallen sind, dass dies aber aufhéren kann (natiir- 
lich nicht nothwendig aufhéren muss), wenn die elektrolytische Dis- 
sociation nur geringfiigig ist. So konstatirte bereits Gladstone), 
dass die molekularen spezifischen Brechungsvermégen gleichnamiger 
K-. und Na-Verbindungen eine ziemlich konstante Differenz auf- 
weisen; wie Le Blanc”) eingehend nachgewiesen hat, gilt dasselbe 
von dem Unterschiede der spezifischen Brechungsvermégen von Siiuren 
und ihren Na-Salzen, sofern die ersteren weitgehend dissociirt sind, 
nicht aber, sobald die Ionenspaltung nur eine geringfiigige ist, d. h. 
es haben gebundener und elektrolytisch abgespaltener 
Wasserstoff eine merklich verschiedene Atomrefrak- 
tion. Ein Weg, um die spezifische Brechung der einzelnen Ionen 


1) Gladstone, Phil. Trans. 1868; Kanonnikoff, J. pr. Chem. [2] 
31. 339 (1885). 
2) Yeitschr. physik. Chem. 4. 553 (1889). 
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zu bestimmen, hat sich bisher ebenso wenig auffinden lassen, als die 

Ermittlung des Betrages, um welchen jedes einzelne Jon das spezi- 

fische Volum des Wassers iindert, bisher méglich war (vergl. 8. 317). 

Hine Verarbeitung des reichhaltigen Beobachtungsmateriales von obigen 
2 


Gesichtspunkten und mit Benutzung der -Formel ist leider 


ne 
n?+ 2 
bisher noch nicht erfolgt. 

Hinfacher, aber weniger rationell ist es, anstatt mit dem spezi- 
fischen Brechungsvermégen mit dem Brechungsindex selber zu rechnen. 
Auch die Aenderung, welche der Brechungsindex des reinen Wassers 
durch Salzzusatz erfihrt, wird sich wenigstens annihernd additiv 
zusammensetzen aus den durch die einzelnen Ionen erzeugten Aende- 
rungen, und man kann durch passend gewihlte Zahlenwerte oder 
Moduln der Ionen die Brechungskoefficienten von Salzlésungen in 
genau der gleichen Weise berechnen, wie es fiir die spezifischen Ge- 
wichte derselben méglich war (8.317). Bezeichnet man mit N, den 
Brechungsindex einer KCl-Lésung vom Gehalte » Aequivalente in 
einem Liter, so berechnet sich der Brechungsindex n der Lésung 
eines Salzes von diesem Gehalte, dessen Ionen die Moduln a und b 
zukommen mégen, nach der Formel: 


n= N,z+p(a + b). 
Von Bender?) sind fiir die dariiber stehenden Linien folgende 
fiir t = 18° giiltige Brechungskoefficienten der KCl-Lisungen, die 
als Ausgangspunkte dienen, und Moduln gefunden worden: 


p- Ha D | He | Hy 

1 1,3409 1,3428 1,38472 1,3505 
2 1,3498 1,3518 1,38565 1,3600 
cs) 1,5583 1,3603 1,3651 1,3689 


Moduln in 4ioooo Einheiten. 


ae a abe | a 
Ha | D Hg Hy 
Ke 0 0 0 0 
Na 2 2 2 2 
— Od 38 = 40 AL 
Cl 0) 0 0 0 
Br 37 38 Al 43 
J 111 114 123 131 


*) Wied. Ann. 39. 89 (1890). Vergl. auch Valson, Jahresbericht fiir 
Chemie 1878. p. 135. 


atte 
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So berechnet sich der Brechungskoefficient fiir eine doppelt 
normale NaBr-Liésung und die Linie H, zu 


n = 1,3498 + 0,0002 (2 + 37) = 1,3576, 
wihrend der Versuch 1,3578 ergibt. Hiiufig ist jedoch die Ueber- 


einstimmung weniger gut. 


_ Lichtabsorption und Farbe. Die Theorie der elektrolytischen 
Dissociation fiihrt hier zu der Forderung, dass die Absorption 
eines vollstindig dissociirten Elektrolyten sich additiv 
zusammensetze aus der Absorption des positiven und 
derjenigen des ne- 
gativen Bestand- Fig. 22. 
theils, und dass dem- 
gemiss die Farbe einer 
verdiinnten Salzlésung 
von der Farbe der freien 
Tonen abhingt. Zu Gun- 
sten dieses Satzes spre- 
chen die bekannten 
Thatsachen, dass z. B. 
bei hinreichend kleinen 
Konzentrationen alle 
Chromate gelb, alle 
Kupfersalze blau und 
alle aus lauter farblosen 
Ionen, wie Cl, Br, J, 
NO,, SO, u. s. w. und 
1K, Ne Bay Ca, NH, 
u.s. w. kombinirte Salze 
in wasseriger Lésung 
farblos sind; er ist 
ferner in neuerer Zeit 
wiederholt einer quanti- 
tativen Priifung unter- 
worfen worden. Insbe- 
sondere sind von Ost- 
wald') die Absorptions- 
spektra einer Anzahl 
Salze der Uebermangan- 
siure, des Fluoresceins, 
Eosins, der Rosolsiiure, des Anilinvioletts u. s. w. photographisch 
fixirt und so frei von jeglichen subjektiven Hinfliissen emer sach- 
lichen Priifung allgemein zugiinglich gemacht worden. Die der Ab- 
handlung beigegebenen und unmittelbar nach den erhaltenen Nega- 
tiven durch Lichtdruck hergestellten Abbildungen, welche die tiber 


1) Abh. d. kgl. siichs. Akad. 18. 281; Zeitschr. physik. Chem. 9. 579 (1892). 
Vergl. ferner Ewan, Phil. Mag. [5] 38. 317 (1892). 
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einander, also méglichst gut vergleichbar, photographirten Spektren 
einer Anzahl verdtinnter Lésungen von Salzen, die ein gefarbtes lon 
enthalten, zur Darstellung bringen, sind eine schlagende Bestatigung 
der hier in Frage stehenden Schlussfolgerung der Dissociationstheorie; 
die Spektren der verdiinnten Lésungen verschiedener Salze 
mit gleichem farbigem Ion sind identisch ’). 

Die vorstehende Abbildung zeigt die Absorptionsspektren einer 
Anzah} Salze der Uebermangansiure, die in dquivalenten, also gleich 
viel gefiirbte Ionen enthaltenden Lésungen untersucht wurde; die- 
selben zeigen absolut identische Streifen in Gelb und Griin. Wenn 
man sich erinnert, wie gerade die Lichtabsorption (S. 284) selbst 
bei sehr geringfiigigen Aenderungen im Bau des Molekiils sich 
ausserordentlich zu andern pflegt, so wiirde jener Befund im héchsten 
Maasse befremdlich sein, wenn nicht die Dissociationstheorie ihn 
aufs einfachste erklirte. 

Wie sich das Spektrum bei dem Zusammentritt der Ionen zum 
elektrisch neutralen Molekiil andert, dariiber sind allgememe Regeln 
noch nicht aufgefunden; die Aenderung ist z. B. verhiltnissmiassig 
klein, wenn man eine Kupfersulfatlésung verdiinnt, und sie ist bereits 
an der Farbe sehr deutlich erkennbar, wenn man zu einer Kupfer- 
chloridlésung Wasser hinzufiigt; die urspriinglich griinliche Lésung 
nimmt dann allmihlich die blaue Farbe der Kupferionen an, ein 
recht anschaulicher und einfacher Versuch. 

Natiirlich kann aber dasselbe Ion, wenn es die Zahl seiner 
elektrischen Aequivalente wechselt, auch andere Farbe annehmen; 
so ist das dreiwerthige Hisenion (z. B. im FeCl,) gelb, das zwei- 
werthige (z. B. im FeSO,) griin gefirbt; ebenso Andert sich das 
Spektrum, wenn ein farbiges lon mit anderen Stoffen ein neues Ion 
bildet, wie z. B. die negativen Ionen der Ferro- und Ferricyanwasser- 
stoffsiure wiederum andere Fiirbung besitzen als die freien Hisenionen. 


Natiirliches Drehungsvermégen. Salze, die ein optisch 
aktives Ion enthalten, miissen im Zustande vélliger Dis- 
sociation in aquivalenten Lésungen gleiches Drehungs- 
vermégen besitzen. Hine Bestitigung dieses Satzes liefern bereits 
einige Messungen von Landolt”); noch schlagender sind jedoch 
die Ergebnisse der neueren Untersuchungen von Oudemans®), der 
zur Aufstellung obigen Satzes rein empirisch gelangt war und ihn 
folgendermaassen formulirt hatte: Es zeigen in ihren Salzen Alka- 
loide unabhingig von der Natur der mit ihnen kombinirten Saure, 
optisch aktive Siuren unabhiingig von der Natur des mit ihnen ver- 
bundenen Metalls gleiche Drehung bei ‘quivalenter Konzentration. 
So betrug die, Molekularrotation folgender Salze der Chinasiure, ge- 
messen an ca. '/7 normalen Liésungen fiir 


') Damit entfallen die gegentheiligen Behauptungen einer in vielen Punkten 
befremdlichen Arbeit 0. Knoblauch’s, Wied. Ann. 43. 788 (1891); siehe die 
Kritik Ostwald’s, Zeitschr. physik. Chem. 9. 226 (1892). 

*) B. B. 6. 1073 (1873); W. Hartmann, ib. 21. 221 (1888). 

*) Beibl. 9. 635 (1885). 
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Ke 48,8, Na= 48.9, NH, = 47,9, Ba ==46,6, Sr — 48.7; 
Mg = 47,8 
war also sehr nahe gleich. 

Auch das magnetische Drehungsvermégen ist eine addi- 
tive Higenschaft, wie aus den Untersuchungen Jahn’s}) u. A. zu 
schliessen; ferner sei hier wenigstens erwihnt, dass nach den Unter- 
suchungen G. Wiedemann’s’) der Atommagnetismus von gelésten 
Salzen magnetischer Metalle unabhingig von der Natur der Saure 
sich ergibt, wenn die Oxydationsstufe, d. h. die Ladung des Ions die 
gleiche ist. 


7 


Leitungsvermogen. Von dem Leitungsvermégen verdiinnter 
Lésungen erkannten wir bereits 8. 305, dass es bei vollstaindiger 
Dissociation eine additive Higenschaft ist. Mittelst der Ueberftihrungs- 
zahlen war die Beantwortung der Frage méglich, ein wie grosser 
Theil der Leitfiihigkeit auf jedes einzelne lon kommt. 

Die Frage nach der Abhingigkeit der Leitfihigkeit eines Ions 
von seiner Zusammensetzung und Konstitution ist im grésseren Um- 
fange von Ostwald*) in Angriff genommen worden; aus dem 
Grenzwerte des molekularen Leitungsvermégens der Natriumsalze 
organischer Sauren bei sehr grosser Verdiinnung wurde durch Sub- 
traktion der Wanderungsgeschwindigkeit u des Natriums diejenige 
v des Siureradikals gefunden. Es ergab sich, dass isomere Jonen 
nahe gleich schnell wandern, dass also der Einfluss der Konstitution, 
wenn auch wohl nachweisbar vorhanden, immerhin ein geringfiigiger 
ist. Fiir den Einfluss von Substitutionen lassen sich gewisse Regel- 
missigkeiten nachweisen, wenn das lon nicht zu komplizirt zusammen- 
gesetzt ist; sobald aber die Zahl der Atome mehr als etwa zwilf 
betragt, so hiingt die Wanderungsgeschwindigkeit fast nur noch von 
dieser Anzahl ab, wobei sie durch die gleiche Substitution um so 
langsamer abnimmt, je grésser die Zahl der Atome des Ions ist. 
Der reziproke Wert der Wanderungsgeschwindigkeit, niimlich der 
Reibungswiderstand, wiichst also viel langsamer, als dem Gewichte 
des Ions proportional. 


Systematik der Ioneneigenschaften. Bei der Untersuchung 
einer beliebigen physikalischen Higenschaft einer Salzlésung wird es 
sich zuniichst darum handeln, sie auf eine additive Form zu bringen; 
dies ist gewdhnlich sehr einfach bei den sogenannten einseitigen 
Higenschaften (8. 97), d.h. solchen, zu denen nur der geldste Stoff, 
nicht das Lésungsmittel einen Beitrag liefert. Das Leitungsvermégen, 
die Farbe von in einem farblosen Lésungsmittel gelésten Stoffen 
sind z. B. einseitige Higenschaften, nicht aber Dichte, Brechungs- 
vermégen, innere Reibung und dergl., weil hier das Lésungsmittel 
einen Beitrag zur gemessenen Grésse liefert. In letzterem Falle 


1) Wied. Ann. 48. 280 (1891). ; 
2) Vergl. Art. ,,Magnetismus“ in Ladenburg’s Handworterbuch 7 (1889). 
8) Zeitschr. physik. Chem. 2. 840 (1888). 
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muss zuvor die Aufgabe gelést werden, die uns vorwiegend inter- 
essirende Wirkung zu bestimmen, welche der geloste Stoff austibt. 
Wie letzteres im speziellen Falle zu geschehen hat, dafiir haben wir 
in den vorstehenden Abschnitten mehrere Beispiele kennen gelernt. 

Wenn es schliesslich gelungen ist, die betreffende Higenschaft 
(unter Umstiinden durch Kombination mit einer zweiten, wie z. B. 
durch Kombination von Lichtbrechung mit Dichte) auf eine additive 
Form zu bringen, so entsteht die weitere Frage, welchen Bei- 
trag jedes einzelne Ion zum beobachteten Werte der 
Higenschaft liefert. In einzelnen Fallen ist nur ein einziges 
Ion wirksam, wie bei den Salzen eines gefirbten oder eines optisch 
aktiven Radikals, das wir mit farblosen oder optischen aktiven Radi- 
kalen kombiniren; dann beantwortet sich obige Frage natiirlich 
von selbst. In anderen Fallen ist die Beantwortung dieser Frage 
noch nicht gegliickt, wie z. B. bei der Volumzunahme, die Wasser 
durch Auflésung von Salzen erfahrt (S. 317); hingegen gelang die 
Zerlegung beim Leitungsvermégen und der Diffusionsfahigkeit, also 
bei denjenigen Eigenschaften, iiber deren Wesen wir anschauliche 
Vorstellungen besitzen. 

Erst wenn diese Vorfragen gelést sind, kann man mit Sicherheit 
an die Untersuchung der Frage gehen, wie dic betreffende 
Higenschaft von der Natur des Ions abhingig ist. All- 
gemein lisst sich hieriiber sagen, dass sie eine mehr oder weniger 
ausgesprochen konstitutive Higenschaft sein wird; es sind hier 
daher vollkommen die Gesichtspunkte anwendbar, die wir in dem 
Abschnitte tiber Systematik der Higenschaften elektrisch neutraler 
Molekiile 5. 287 gewonnen haben. Hin Beispiel einer von diesen 
Anschauungen geleiteten Untersuchung war die 8. 323 erwahnte von 
Ostwald. 

Ausser Zusammensetzung und Konstitution tritt zuweilen bei den 
Tonen noch ein neues bestimmendes Moment auf, niimlich die Grésse 
der elektrischen Ladung; dasselbe [on kann ja mit verschiedener 
elektrischer Werthigkeit auftreten. Die in mehr als einer Hinsicht 
interessante Frage, wie durch eine Aenderung der elektrischen Ladung 
die physikalischen Higenschaften beeinflusst werden, hat jedoch eine 
systematische Untersuchung noch nicht erfahren. 

Handelt es sich schliesslich um einen nicht vollstindig 
dissociirten Elektrolyten, so erhebt sich die Frage, welchen 
Beitrag die elektrisch neutralen und welchen Beitrag die dissociirten 
Theile zum beobachteten Werthe der betreffenden Higenschaft des 
gelésten Stoffes liefern. Diese Frage erledigt sich von selbst, wenn 
wie beim Leitungsvermégen tiberhaupt nur die dissociirten Theile 
wirksam sind. In jedem Falle aber, in welchem man jene Frage 
lést, gelangt man in den Besitz einer Methode zur Bestimmung 
des Grades der elektrolytischen Dissociation. Weitere expe- 
rimentelle Forschungen auf diesem Gebiete wiirden gleichzeitig Stoff 
zur Krérterung des Problems liefern, wie die physikalischen Eigen- 
schaften eines elektrisch neutralen Molekiils durch den Zerfall in 
lonen geiindert werden. 
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IX. Kapitel. 
Die kolloidalen Lésungen. 


Kolloide und Krystalloide. Bei seinen Versuchen tiber die 
Hydrodiffusion gelangte Graham!) dazu, die in Lisung befindlichen 
Stoffe in zwei Gruppen zu theilen, deren chemisches und physikali- 
sches Verhalten charakteristisch verschieden ist; diese Verschieden- 
heit erschien Graham so hervorstechend, dass er sie als ,zwei 
verschiedene Welten der Materie* bezeichnet, und den ,Krystalloid- 
zustand“ der Stoffe in einen scharfen Gegensatz zum ,Kolloidal- 
zustand* setzte. Der Unterschied offenbart sich am deutlichsten in 
ihren Lésungen; bisher beschiftigten wir uns mit den Losungen der 
Krystalloide, nunmehr wollen wir uns denen der Kolloide zuwenden. 
Als wichtigste Beispiele der letzteren seien diejenigen von Kiesel- 
siure, Thonerde, Hisenoxyd und vielen anderen Metalloxyden, ferner 
Starkemehl, Dextrin, Gummi, Karamel, Tannin, Eiweiss, Leim u. s. w. 
angefiihrt. Auch von einigen Elementen, wie Selen und Silber, hat 
man neuerdings kolloidale Lésungen hergestellt. 

Die Benennungen riihren daher, dass die Krystalloidsubstanzen 
durch die Fihigkeit ausgezeichnet sind, leicht den krystallisirten 
Zustand anzunehmen, wihrend die Kolloide, welchen Graham den 
Namen nach einem ihrer wichtigsten Reprisentanten, dem Leim, 
gegeben hat, hierzu iiberhaupt unfihig oder wenigstens sehr trige 
sind. Wichtiger fiir uns sind jedoch die Unterschiede, welche die 
beiden Ko6rperklassen im Zustande der Lésung zeigen; wir werden 
alsbald erkennen, wie in dem osmotischen Drucke krystalloider 
und kolloidaler Lésungen jene Unterschiede ihre in die 
Augen springende Form annehmen. 

Zur Entdeckung des eigentiimlichen Wesens kolloidaler Lésungen 
wurde Graham, wie schon erwihnt, durch seine Untersuchungen 
iiber die Diffusionsgeschwindigkeit gefiihrt; die Diffusion der Kolloide, 
im tibrigen vollkommen analog derjenigen der Krystalloide, ist eine 
vergleichweise ausserordentlich langsame wie es die folgenden, von 
Graham bei 10° gefundenen Zeiten gleicher Diffusion beweisen: 


Krystalloide. Kolloide. 
Smeaton ys 2k Bay Cee aK gw iact 1-4 
Chlornatrium . . 2,38 Karamel ~ ) ': 2 98 
Zucker pee am A, 

Magnesiumsulfat fi 


Osmotischer Druck. Es waren die Ansichten friiher dariiber 
getheilt, ob man eine kolloidale Lésung als blosse Emulsion oder 
als wirkliche Lésung aufzufassen hitte. Nunmehr jedoch, wo wir 
aus der Erscheinung der Diffusion unmittelbar auf ei Druckgefialle 


1) Lieb. Ann. 121. 1 (1862). 
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schliessen mitissen, kann kaum mehr ein Zweifel dariiber bestehen, 
dass ein wesentlicher Unterschied zwischen den Liésungen der Kolloide 
und den krystallisirbaren Substanzen nicht besteht. Nur spricht die 
grosse Langsamkeit der Diffusion entschieden einerseits fiir eine ge- 
ringe treibende Kraft, d. h. fiir eimen kleinen osmotischen Druck, 
und andrerseits fiir einen grossen Reibungswiderstand, den die Mole- 
ktile bei ihrer Fortbewegung im Wasser erfahren; beides lisst sich 
aus der Annahme erkliren, dass die Kolloide ein ausnehmend 
hohes Molekulargewicht besitzen. 

Thatsiichlich ergeben die an kolloidalen Liésungen angestellten 
Versuche ganz exzeptionell kleine Werthe des osmotischen Druckes. 
So erhielt Pfeffer ') bei Anwendung einer Ferrocyankupfermembran 
fiir arabischen Gummi bei den danebenstehenden Konzentrationen 
folgende Druckwerthe, die sich auf eine Temperatur von 15° be- 
ziehen; zum Vergleich sind die entsprechenden Druckwerthe des 
Rohrzuckers daneben gesetzt. 


Konz. Arab. Gummi Rohrzucker M 
1°%o 6,9 cm He 51,8 cm Hg 2570 
6°%o 25 Orie SOLOS Ee ue 4110 

14°%/o Oe (or 3540 

18%o Oo eee 9324 eon 2680 


Das in der letzten Kolumne verzeichnete Molekulargewicht M 
des Gummi ist nach den bekannten Regeln (S. 216) aus dem 
Molekulargewichte des Rohrzuckers (342), multiplizirt mit dem Ver- 
hialtnis der entsprechenden osmotischen Drucke, berechnet. 

In der folgenden Tabelle sind eimige in tihnlicher Weise be- 
rechnete Molekulargewichte nebst den von Pfeffer beobachteten 
osmotischen Drucken angefiihrt: 


Substanz | Membran Konz. | Temp. Druck Molekulargew. 


Dextrin. . || Ferrocyankupfer 16,6 cm He 

Conglutin . || Calctumphosphat 3:8 eek 

Leim . . || Ferrocyankupfer PBT Baths 
rt Ai Pergament 21,5 rs 


Neuerdings bestimmte Linebarger) den osmotischen Druck 
kolloidaler Wolframsiiure, wobei als halbdurchlissige Wand Perga- 
mentpapier diente, das fiir geléste Kolloide undurchlissig ist. Hine 
Lésung, die 24,67 g H,WO, im Liter enthielt, wies bei 17° einen 


a} Osmousone Untersuchungen, Leipzig 1877. 
*) Sil, Journ. [3] 43. 218 (1892. 
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Druck von 25,2 em Hg auf, woraus sich das Molekulargewicht zu 
1700 berechnet, der Formel (H,WO,), == 1750 ziemlich gut ent- 
sprechend; eine zweite Lisung, die 10 g im Liter enthielt, fiihrte 
zum Molekulargewicht 1720. 


Gefrierpunkt und Dampfdruck. Im Einklang mit der Klein- 
heit des osmotischen Drucks steht die Beobachtung, dass kolloi- 
dale Lésungen einen von dem des reinen Wassers nur 
sehr wenig verschiedenen Gefrier- und Siedepunkt be- 
sitzen. Die Dampfspannung des Wassers wird, wie Tammann?) 
konstatirte, nur verhaltnissmiissig unbetrichtlich durch Hinzufiigen 
selbst bedeutender Mengen von Gelatine und Gummi herabgedriickt; 
als ein Beispiel dafiir, wie gering die Gefrierpunktserniedrigung 
kolloidaler Lésungen ist, seien einige der von Sabanejew und 
Alexandrow’) mit Hieralbumin erhaltenen Zahlen mitgetheilt: 


Menge des Hiweiss Gefrierpunkts- Molekular- 
in 100 g Wasser erniedrigung gewicht 
14,5 0,020 14 000 
26,1 0,037 13 000 
44,5 0,060 14.000 


Freilich sind derartige Messungen dem Einwande ausgesetzt, 
dass die beobachteten, an sich schon sehr kleinen Erniedrigungen 
obenein mehr oder weniger vollstiindig auf Rechnung von Verun- 
reinigungen des Kolloids zu setzen und demgemiss die in der dritten 
Kolumne verzeichneten Molekulargewichte nur als untere Grenz- 
werte aufzufassen seien. Jedenfalls aber setzen sie es in Evidenz, 
dass die ungewéhnliche Grosse des Molekulargewichts von in kolloi- 
daler Lésung befindlichen Stoffen eine ihrer hervorragendsten Higen- 
schaften darstellt. Hs verdient hervorgehoben zu werden, dass be- 
reits Graham die Frage aufwarf, ,ob der zusammengesetzte Charakter 
des Molekiils nicht die Grundlage des Kolloidalzustandes sei“ 
(l. c. 8. 71). Wenn also die kolloidalen Lésungen auch gleichsam 
einen Uebergang bilden von einer wirklchen Liésung zu einer 
Emulsion, so stehen sie jener doch zweifellos viel niher, als eimer 
grob mechanischen Suspension. 


Molekulargewicht der Kolloide. Zur weiteren Untersuchung 
kolloidaler Liésungen und speziell zur genaueren Bestimmung des 
Molekulargewichts diirfte sich ganz besonders die oben beschriebene 
osmotische Methode eignen; denn wihrend bei Dampfdruck- und 
Gefrierpunktsmessungen die nur fusserst schwer zu entfernenden 


1) Mem. d. Petersb. Akad. 35 Nr. 9 (1887). ' 
: Desi russ. Ges, 2. 7—19 (1891); referirt Zeitschr. physik, Chem, 9. 


88 (1892). 
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Verunreinigungen durch fremde Salze eme genaue Messung fraglich 
machen, sind sie unschiidlich bei der osmotischen Messung, weil die 
Salze die Pergamentmembran leicht zu durchdringen vermégen und 
daher an der beobachteten Druckwirkung sich nicht betheiligen. 
Ausserdem entsprechen den manometrisch noch sehr wohl messbaren 
Drucken, um die es sich hier handelt, nur dusserst kleme, nach 
wenigen Zentigraden zihlenden Gefrierpunktserniedrigungen oder 
Siedepunktserhdhungen. Die gleiche Untersuchungsmethode, ange- 
wandt auf Gemische mehrerer Kolloide, diirfte zu Aufschliissen tiber 
die gegenseitige Hinwirkung der Kolloidmolektile fihren; 
es beansprucht die noch sehr dunkle Frage nach der Reaktions- 
fihigkeit der Kolloidmolektile natiirlich ganz besonderes Interesse. 

In der folgenden Tabelle stelle ich einige weitere, nach der 
Gefriermethode erhaltene Zahlen zusammen: 


Substanz Molekulargewicht Beobachter 
alias yea es i 2200 
Maltodextrm < . . 965 | Brown und Morris?) 
Starkey J jue tae: ca. 25000 
(Guna wy Qe oc = dest | 
iKaramel:. 9 = se LOT Gladstone und Hibbert?) 
Hisenoxydhydrat . . » 6000 | 
Wolframsiure. . . ‘ 800 | 
Glykoven. 5. 1625 eotae 
Ricsclenars Sree mindestens 49000 | pate aake iets) 
Aten Bee Se cee 1100 


Wenn die Zahlen wegen der Kleimheit der beobachteten Er- 
niedrigungen auch unsicher sind, so beweisen sie doch unzweifelhaft, 
dass die Kolloide ein sehr hohes Molekulargewicht besitzen. 

Uebrigens scheinen auch andere Lésungsmittel als Wasser zur 
Herstellung kolloidaler Lésungen brauchbar zu sein; Kautschuk in 
Benzol gelést lieferte em Molekulargewicht von 6500 (Gladstone 
und Hibbert), Tannin in Hisessig 1100 (Sabanejeff). Es sei 
ferner noch erwihnt, dass bereits Graham (S. 327) die eigenthiim- 
liche Traigheit der Kolloidsubstanzen durch ihr hohes Molekular- 
gewicht erklirte und aus der Beobachtung, wonach z. B. Gummi- 
séure, deren Zusammensetzung sich durch die Formel C,,H,,0,, 
wiedergeben lisst, durch sehr kleine Mengen Kalk oder Kali neu- 
tralisirt wird, auf ein viel héheres Molekulargewicht schloss, als 
jener Formel entspricht. 

Von Sabanejeff*) wurde versucht, auf die Grésse des Mole- 
kulargewichts ee Klassifikation der gelésten Kolloide zu 


) Chem. Zentralbl. 1889, II 122. 

*) Ib. 189; Phil. Mag. 28. 38 (1889). 

*) Tb. 1891, I 10. 

*) Journ. russ. Ges. 1. 80 (1891) ; referirt Zeitschr. physik. Chem. 9. 89 (1892). 
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begriinden; als héhere oder typische Kolloide bezeichnet er 
diejenigen, deren Molekulargewicht grésser als 30000 ist; es ge- 
héren zu dieser Gruppe Starke, Kieselsiiure, Eisenoxyd, wahrschein- 
lich auch Schwefelantimon, Schwefelkupfer, weinsaures Kali, Hisen- 
oxyd und Silber. Der Gruppe der niederen Kolloide, deren 
Molekulargewicht kleiner als 30000 ist, sind Wolframsiure, Molyb- 
dainsiure, Arabinsiure, Tannin, Glykogen, Inulin, Dextrin, Albu- 
min u. s. w. beizuziihlen. Lisst man Lésungen der niederen Kolloide 
durch Abkiihlung vollstindig erstarren, so erhialt man beim Schmelzen 
wiederum eine farblose Lésung, wahrend die Kolloide der ersten 
Gattung bei diesem Prozess mehr oder weniger vollstiindig in den 
unléslichen Zustand tibergehen +); Lésungen der ,typischen Kolloide‘ 
sind mit anderen Worten tibersiittigt. 


Gelatiniren. Viele kolloidale Lésungen kénnen in Folge Zu- 
_ satzes gewisser fremder Substanzen oder auch bisweilen freiwillig ge- 
_Yinnen oder gelatiniren. Worin dieser Prozess besteht, ob er etwa 
dem Krystallisationsprozess vergleichbar ist, lisst sich zur Zeit nicht 
sicher entscheiden. Graham gelangte bei seinen Untersuchungen 
zu der Anschauung, dass derartige Zusiitze nur einen Vorgang be- 
schleunigen, der doch bevorsteht, und es erscheint in der That nicht 
zweifelhaft, dass kolloidale Lésungen, die durch geringen Zusatz 
fremder Substanzen zum Gerinnen oder Gelatiniren gebracht werden 
kénnen, als iibersittigt und demgemiss als in einem labilen Zu- 
stande befindlich anzusehen sind. Andere kolloidale Lésungen, 
wie z. B. die von Gelatine, Agar-Agar u. s. w., erstarren nur unter- 
halb gewisser Temperatur und verfliissigen sich wieder, wenn man 
die Temperatur entsprechend steigert; hier handelt es sich offenbar 
um einen Gleichgewichtszustand zwischen der Gallerte und der tropf- 
bar fliissigen Lésung, der mit demjenigen zwischen Salz und ge- 
sittigter Lésung in Parallele zu stellen ist. 

Die naheliegendste Auffassung des Charakters der gelatinirten 
Lésungen ist wohl die, dass man es hier mit einer gewebeartig aus- 
geschiedenen festen Substanz zu thun hat, deren Zwischenraume mit 
Wasser erfiillt sind, welches kapillar festgehalten wird. Durch 
Verdunsten lisst sich der grésste Theil dieses durch , Kapillaraffini- 
tat“?) gebundenen Wassers entfernen; dort aber, wo die Zwischen- 
raume des Gewebes sehr klein sind, findet eine Abgabe nur bei sehr 
energischer Trocknung statt. 

Bringt man eine getrocknete Gallerte mit Wasser in Bertihrung, 
so quillt sie auf; dieser Vorgang wiire also als kapillare Aufsaugung 
des Wassers zu deuten, die eine starke Volumvermehrung zur Folge 
hat. Wie gross die Kraft ist, welche das Wasser in die Kolloid- 
substanz hineintreibt, kann man daraus ersehen, dass durch quellendes 
Holz Granitblicke zum Zerspringen gebracht werden kénnen; die 
Arbeit, welche von den Kapillar- und Adhisionskriften geleistet 


1) Vergl. dazu Ljubavin, Chem. Zentralbl. 1890. I 515. 
*) Graham lc. 8S. 72. 
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wird, bedingt eine, wenn auch nicht bedeutende, Wirmeentwicklung, 
wie E. Wiedemann und Liideking +) beobachteten, ihrerseits aber 
als ,Hydratationswirme* auffassten. 

Durch Zusatz weiterer Wassermengen kénnen einige Kolloide, 
wie Gelatine, Leim u. s. w. zur Liésung gebracht werden, andere 
aber nicht, wie z. B. Kieselsiure; die Auflésung ist, wie die soeben 
genannten beiden Forscher gleichfalls konstatirten, mit einer Ab- 
sorption von Wirme verbunden, was mit der Erscheinung har- 
monirt, dass die Lésungswarme fester Stoffe meistens negativ ist; 
die Koagulation kolloidaler Kieselsiiure ist dementsprechend von 
einer Entwicklung von Wirme begleitet. 

Eine gelatinirte Lésung bietet mehrfache Eigenthtimlichkeiten ; 
ein Mittelding zwischen fest und fitissig, der Grdsse der imneren 
Reibung noch mehr zu den festen Stoffen hinneigend, sowie durch 
den Besitz einer deutlichen Verschiebungselasticitiit scharf von streng- 
fliissigem Breie unterschieden, hat sie sich doch viele Higenschaften 
der tropfbar fliissigen Lésungen bewahrt: sie vermag Krystalloide zu 
lésen und gestattet ihnen freie Diffusion, die sogar nach den ilteren 
Versuchen Graham’s, der mit Gelatinelédsungen, und _ besonders 
nach den neueren Voigtlinder’s”), der mit Agar-Agarlésungen 
operirte, mit merklich derselben Geschwindigkeit stattfindet, 
wie in reinem Wasser. Im Hinklang damit wird auch die elek- 
trische Leitfiihigkeit der Salze, welche nach den friher dargelegten 
Prinzipien im engen Zusammenhange mit ihrem Diffusionsvermégen 
steht, durch Gelatiniren der Lisung nur wenig geiandert; dasselbe 
scheint von der Reaktionsfihigkeit zu gelten, wie aus der von Re- 
formatzky*) gemachten Beobachtung zu schliessen ist, wonach die 
Geschwindigkeit, mit welcher Methylacetat von Siuren katalysirt 
wird, in mit Agar-Agar gelatinirtem Wasser bis auf 1 Procent so 
gross sich ergab wie in reinem Wasser. 

Aus diesen Higenschaften erkliiren sich einige Anwendungen, 
welche die gelatinirten Lésungen erfahren haben und theilweise von 
hervorragender Wichtigkeit sind. Die lichtempfindliche Schicht der 
photographischen Platten, die bei dem ilteren nassen Verfahren 
fliissig war, wird bei dem modernen Trockenverfahren durch eine 
gelatinirte Lésung, bezw. Emulsion der lichtempfindlichen Substanzen 
gebildet, wodurch die praktische Handhabung in friiher ungeahnter 
Weise erleichtert worden ist; um galvanische Elemente bequem trans- 
portiren zu kénnen, gelatinirte man die elektrolytische Flissigkeit, 
mit der sie beschickt werden, was zur Konstruktion der sogenannten 
» Lrockenelemente* fiihrte; die Kinfiihrung der Nahrgelatine in die 
Bakteriologie durch Robert Koch bedeutet eine neue Epoche dieser 
Wissenschaft; schliesslich sei noch erwihnt, dass die Explosions- 
technik durch Anwendung gelatinirter Lésungen von Schiessbaum- 
wolle (rauchschwaches Pulver) eine weitgehende Umgestaltung er- 


") Wied. Ann. 25. 145 (1885). 
*) Zeitschr. physik. Chem. 8. 316 (1889). 
*) Zeitschr. physik. Chem. 7. 34 (1891). 
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_ fahren hat, besonders seitdem Alfred Nobel die Schiesshaumwolle 
mit Nitroglycerin gelatinirte und so als Lisungsmittel selbst einen 
Sprengstoff zur Anwendung brachte. 

Merkwiirdiger Weise aber vermag eine gelatinirte Lé- 
- sung nicht mehr von einem zweiten Kolloide aufzunehmen, 
indem sie dessen Diffusion fast ginzlich verhindert; aus diesem Grunde 
stellt sie eine halbdurchlissige Wand dar, welche dem Wasser und 
den in ihm léslichen Krystalloiden freien Durchgang gestattet, nicht 
aber den in Wasser gelésten Kolloiden. 

Dieser Umstand, der schon Graham bekannt und mit Recht 
im héchsten Maasse auffillig war, erklart es, warum eine deutliche 
Osmose bei Anwendung thierischer Membran, Pergament- oder pla- 
nirtem Papier nur gegentiber kolloidalen Lésungen zu beobachten 
ist; derartige Membranen besitzen eben die Higenschaft der gelati- 
nirten Lésungen, der Diffusion der Krystalloide keinen grésseren 
- Widerstand entgegenzusetzen, als reines Wasser, hingegen die der 
‘Kolloide fast véllig zu verhindern. Bevor man die 8. 118 beschrie- 
benen, auch fiir viele Krystalloide undurchlissigen Wande kennen 
gelernt hatte, war man geneigt, den kolloidalen Lésungen eine ganz 
besonders starke osmotische Wirksamkeit zuzuschreiben, und erst 
Pfeffer’s Versuche brachten die Aufklérung, dass gerade das Gegen- 
theil der Fall ist. 

Worauf die Undurchlassigkeit einer gelatinirten Lisung emem 
gelésten Kolloide gegeniiber beruht, dariiber lasst sich zur Zeit nichts 
Sicheres aussagen; vielleicht ist die Vorstellung gestattet, dass die 
- Maschen des mit Wasser erfiillten Gewebes zu fein sind, um den 
grésseren Kolloid-, aber geniigende Weite besitzen, um den kleineren 
Krystalloidmolekiilen die Diffusion zu gestatten. 


Dialyse. Die soeben besprochene Higenschaft der gelatinirten 
Lésungen ist fiir die Reindarstellung kolloidaler Losungen von 
grésster Bedeutung, indem sie eine sehr bequeme Trennung der 
Kolloide und Krystalloide erméglicht. Wenn man niamlich einen 
mit Pergamentpapier oder thierischer Membran unterbundenen und 
mit der zu reinigenden Lisung erfiillten Rahmen in reines Wasser 
taucht, so diffundiren nach hinreichend langer Zeit die in der Lésung 
befindlichen Krystalloide heraus, besonders wenn man von Zeit 2u 
Zeit das den Rahmen besptilende Wasser erneuert, wihrend die 
Kolloidsubstanzen zuriickgehalten werden. Zur Darstellung kolloi- 
daler Kieselsiure z. B. versetzt man eine Lésung von kieselsaurem 
Natron mit Salzsiiure und fiillt sie in den ,Dialysator*, wie Gra- 
ham, der Erfinder dieser von ihm als ,Dialyse“ bezeichneten Me- 
thode, obigen einfachen Apparat benannte. Nach einigen Tagen ist 
das gebildete Chlornatrium und die iiberschiissige Salzsiiure heraus- 
diffundirt und eine fast absolut reine Loésung von Kieselsiure ist 
hinterblieben. Infolge osmotischer Wirkung des gelésten Kolloids 
bereichert sich die Lésung wahrend des Prozesses an Wasser, 
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X. Kapitel. 
Die absolute Grésse der Molekiile. 


Obere Grenzen. Nachdem wir uns eingehend mit den Higen- 
schaften, dem Bewegungszustande, den wechselseitig ausgetibten 
Kriften u. s. w. der Molekiile beschiftigt haben, wollen wir in 
diesem Schlusskapitel die Frage nach ihren absoluten Dimen- 
sionen, ein freilich mehr mit Vorliebe, als mit Erfolg behandeltes 
Problem, kurz erértern. Die Annahme, dass die Materie nicht bis 
ins Unbegrenzte theilbar sei, bedingt ja mit Nothwendigkeit, dass 
jene Dimensionen, wenn auch noch so klein, doch immerhin end- 
liche sem miissen. 

Viele Erfahrungen selbst des taglichen Lebens sprechen dafiir, 
dass die Theilbarkeit der Materie eine sehr weitgehende ist. Mini- 
malste Mengen von starken Riechstoffen vermégen grossen Raumen 
ihren Geruch zu ertheilen, haben sie also ganzlich mit ihren Mole- 
kiilen erfiillt; minimalste Mengen energischer Farbstoffe vermégen 
grosse Quanta Wasser deutlich zu firben; ein Theil Fluorescein 
vermag in mehr als hundert Millionen Theilen Wasser gelést, diesem 
deutliche Fluorescenz zu verleihen. Faraday stellte Goldhiutchen 
her, deren Dicke héchstens 0,5 Millionstel mm betrug; etwa ebenso 
diinne Oelschichten vermochte Réntgen?) auf Wasser zu erzeugen. 

Man hat wiederholt versucht, aus derartigen Bestimmungen eine 
untere Grenze fiir die Grésse der Molekiile oder wenigstens fiir die 
Wirkungsweite der Molekularkrifte, d. h. fiir diejenigen 
Distanzen abzuleiten, innerhalb deren die gegenseitigen Anziehungen 
der Molekiile einen ,merklichen Werth“ anzunehmen beginnen. Die 
Definition dieser Wirkungsweite ist, wie man sieht, keine pricise, 
denn sie lisst die Frage offen, wo man die Grenze zwischen ,merk- 
lich“ und ,unmerklich* ziehen kann, und dies wird nicht eher még- 
lich sein, als bis man iiber das Gesetz, nach welchem jene Krifte 
mit dem molekularen Abstand variiren, Sicheres ermittelt haben 
wird’). Immerhin kann aus den Kapillarkriiften eine Schitzung 
jener Grésse schon versucht werden; van der Waals findet sie auf 
diesem Wege von der Gréssenordnung 0,2 Millionstel mm. 

Wenn es méglich wiire, hinreichend diinne Lamellen einer homo- 
genen Fliissigkeit herzustellen, so miisste die sonst konstante Ober- 
flichenspannung (8. 48) anfangen abzunehmen, sobald die Dicke der 
Lamelle kleiner als die Wirkungssphiire der Molekularkrifte wird, 
weil von diesem Punkte an die nach dem Inner der Flissigkeit 
gerichtete Resultante jener Krifte beginnen wiirde, sich zu ver- 
ringern. Man hat wohl die Erscheinung des schwarzen Fleckens 
bei Seifenblasen nach dieser Richtung zu verwerten gesucht, allein 


) Wied. Ann. 41. 821 (1890). 


_ 2) Vergl. dariiber z. B. Bohl, Wied, Ann, 86. 384 (1889); Galitzine, 
Zeitschr. physik. Chem. 4. 417 (1889). 
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abgesehen davon, dass ein so inhomogenes und chemisch so un- 
definirbares Material, wie eine ,Secifenlésung‘ tiberhaupt bei der- 
artigen Untersuchungen von vornherein zu verwerfen ist, hat Drude?) 
konstatirt, dass die Oberflichenspannung jener schwarzen Theile 
nicht merklich von der der iibrigen verschieden ist; ihre Dicke be- 


. . ae 
stimmte der gleiche Beobachter zu 17 >< 10 mm, wihrend Reinold 


= 

und Riicker’*) sie zu 12 =< 10 mm gefunden hatten. Auch die in- 
teressanten Versuche von A. Oberbeck#), der die geringste Dicke 
bestimmte, mit der eine Platinplatte von einem zweiten Metall be- 
kleidet werden muss, um die elektromotorische Wirksamkeit des 
letzteren anzunehmen, liefern kaum eine sichere Bestimmung der 
Wirkungssphiire der Molekularkrifte, weil die Beobachtungen sich 
ungezwungen durch Bildung eimer Legirung (festen Lisung S. 143) 
auf der Oberfliiche des Platins erkliren lassen. 

In den folgenden Abschnitten habe ich die Methoden zusammen- 
gestellt, auf denen man, geleitet hauptsichlich von den bewahrten 
Gesichtspunkten der kinetischen Molekulartheorie, zu einer Schitzung 
molekularer Dimensionen gelangt ist. Vorsicht zu tiben bei Aus- 
wahl des auf diesem Gebiete zu Besprechenden schien doppelt noth- 
wendig; vielleicht ging bei keinem anderen naturwissenschaftlichen 
Problem die Phantasie so haufig mit der Kritik durch. Hinen Weg, 
der uns auch mit nur anniahernd der gleichen Zuverlissigkeit, mit 
welcher die Messung der Wellenliinge des Lichtes méglich war, zur 


Bestimmung molekularer Dimensionen fiihrte, besitzen wir noch 
nicht *). 


Der von den Molekiilen eingenommene Raum. Nach unseren 
Anschauungen erfiillen die Molektile den von dem Kérper als Ganzes 
eingenommenen Raum nicht vollstindig, sondern sie sind durch Zwi- 
schenraume von einander getrennt; bereits wiederholt (S. 264 u. 275) 
haben wir Higenschaften kennen gelernt, die als em Maass des von 
den Molekiilen thatsichlich erfiillten Volums anzusehen sind oder 
wenigstens mehr oder weniger damit in Beziehung stehen. Wir 
wollen nunmehr zusehen, inwieweit der absolute Werth jener 
Grésse festgestellt ist. 

Hine erste Methode dieser Bestimmung ergibt sich aus der 
Theorie von van der Waals, wonach die Konstante b der Zustands- 
gleichung dem vierfachen Volum der Molekiile gleich ist; man kann 
ihren Wert entweder aus den Abweichungen der Gase von den Ge- 
setzen des idealen Gaszustandes, oder aus der Beziehung, dass ihr 
dreifacher Betrag dem kritischen Volum gleich ist, oder schliesslich 
aus der Gleichung (8. 200) 


1) Wied. Ann. 43. 158 (1891). 

) Phil. Trans. 1881, 447; 1883, 645. 

3) Wied. Ann. 31. 337 (1887). 

4) Hine Zusammenstellung der bisherigen Versuche auf diesem Gebiet 
findet man v. Hemmelmayer, Bericht der Lesehalle der deutschen Studenten 
in Prag, 1892. Vergl. auch W. Thomson in Exner’s Rep. 1885. 
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berechnen; wenn wir darin den kritischen Druck z, in Atmospharen 
zihlen, so ist unsere Volumeinheit der vom Gase unter Normal- 
bedingungen der Temperatur und des Drucks eingenommene Raum und 


Sic rane 1 5 I 
ne TE PE ey 
bedeutet dann den von den Molekiilen thatsichlich erfillten Bruch- 
theil jenes Volums. Die drei angedeuteten Wege zur Bestimmung 
von b liefern wegen der oftmals erwaihnten Ungenauigkeiten der 
Theorie nur annihernd iibereinstimmende Zahlen, doch sind fiir die 
hier verfolgten Zwecke jene Abweichungen ausser Belang; fiir die 
letzte Berechnungsart sind die Daten am zahlreichsten vorhanden ’). 
Eine zweite Methode liefert die Clausius-Mossotti’sche 
Theorie der Dielektrika (S. 259), wonach der Wert der Raumerfiillung 


Kk 
Foe ee: I 
betragt, wenn k die Dielektricitaitskonstante bezeichnet. 

Hinige nach diesen beiden ganz unabhiingigen Methoden aus- 
geftihrte Berechnungen enthalt folgende, einer Arbeit von Lebedew ”) 
entnommene Tabelle; die Dielektricititskonstante k ist nach der 
von der Theorie geforderten und durch das Experiment gut besti- 
tigten Formel 


x 


| ew aap 
k+2 4d 
(d = Dichte) auf den Gaszustand bei 0° und 1 Atmosphire Druck 


reduzirt, wobei die Messungen von Boltzmannn (1875), Klemencic 
(1885) und Lebedew (1891) die Grundlage bilden. 


== kone: 


e x M 

mabe one nach I nach IT 22350 x 
Stickoxydul. . . . 0,00048 3,7 
Kohlensiure . . . 0,00050 4,0 
Aothyleni thu sc Spe 0,00056 2,4 
Chlorathyl ammeter 0,00097 29 
Schwetelkohlenstoft . 0,00082 4,3 
Schweflige Saure  . 0,00062 4,6 
Neth or® teen c- ae 1, pNs 0,00144 2,3 
TkQhOlearaes, eas 0,00093 2,2 
Benzoliohey. halve. 0,00128 2,7 


Wenn auch die Beobachtungsfehler weit tibersteigende Ab- 
weichungen zwischen beiden Zahlenreihen vorhanden sind, so ist es 


") Kontinuitit ete. S. 136. 
*) Wied. Ann. 44. 288 (1891). 
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mmerhin sehr bemerkenswerth, dass die Gréssenordnung so vor- 
trefflich stimmt; es wird daher nicht zu gewagt erscheinen, jene 
Zahlen zu weiteren Schliissen zu bentitzen. 


Dichte der Molekiile. Aus dem Werth von x lisst: sich sofort. 
das spezifische Gewicht w der Molekiile berechnen; in 22350 ccm 
emes Gases von 0° und 1 Atmosphire Druck befindet sich ein 
g-Mol. M; die Dichte der Molekiile betrigt also, bezogen auf’ 
Wasser von 4 ° M 


22350 x 

In der dritten Kolumne der obigen Tabelle sind die Werthe jener: 
Grésse unter Zugrundelegung der van der Waals’schen Zahlen von. 
x berechnet. Werthe derselben Gréssenordnung erhalt man, wenn 
man w aus der Dielektricitiitskonstante berechnet 


k+2 
k— 1 
Die spezifische Refraktion (S. 260) gibt also gleichzeitig wenigstens: 


YY = 


wd 


ein annaherndes Maass des spezifischen Volums — der Molekiile. 
W 


Grosse der Molekiile. Die Kombination der soeben erhaltenen. 
Resultate mit der Formel von Clausius und Maxwell (S. 179 u. 180): 


3 
Pippa ee ees 5 

|/ 22s? 

fiihrt uns einen wichtigen Schritt weiter. Die mittlere Weglinge- 
L hat sich nach drei verschiedenartigen Methoden wenigstens mit. 
annihernder Uebereinstimmung ergeben, so dass wir ihrer ungefihren: 
Grosse wohl sicher sind; 4°, der Wiirfel, der im Durchschnitt ein 
Molektil des Gases enthalt, kann gleich dem reziproken Werthe der: 
in der Volumeinheit vorhandenen Anzahl Molekiile N gesetzt werden,,. 
so dass wir fiir die Summe Q der Querschnitte der Molekiile-. 


NS a 

2 A\/ OL 
setzen kénnen. Nehmen wir nunmehr an, dass die Molekiile kugel-- 
férmig seien, so wird offenbar 


SaG=x 


Q= 


das Volumen der Molektile darstellen und es erscheint der Molekular-- 
durchmesser 
s=6)// 2xL = 8,5 xL 
in lauter bestimmbaren Gréssen ausgedriickt; so finden wir fiir 
Kohlensiure (8. 180) 
s = 8,5 < 0,000068 < 0,00050 — 0,29 Milhonstel mm 
und ihnliche Werthe bei anderen Stoffen. 
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Zahl und Gewicht der Molekiile. Die Zahl der in einem 
Kubikmillimeter eines Gases bei 0° und unter Atmosphirendruck 
enthaltenen Molektile finden wir nunmehr unmittelbar 


ike 1 i ah 1 
— YY 2Las? T2/2L%x*x 319 Lex® 
Diese Zahl muss nach Avogadro's Gesetz fiir alle Gase gleich 
gross, d. h. es muss 


L°x? = konst. 


sein. Bentitzen wir wieder die aus der inneren Reibung abgeleiteten 
Wegliangen (S. 180), so finden wir 


5 20 
EKO ee Ay) WSS ale 
Stickoxydul. . . . 68 48 6,2 
Kohlensiure .. . 68 50 7,5 
ethyleny: Sule < os 48 56 6,2 
Chlorithyl . . . . 37 97 4,8 
Schweflige Séiure  . 48 62 4,2 


Mittel 


Fiir die Anzahl der Molektile N, die im Kubikmillimeter eines 
Gases bei 0° und Atmosphirendruck enthalten sind, folgt also 


i iT 20 4 ich 

Nun wiegt 1 cmm Wasserstoff 0,000090 mg, ein Atom somit 
0,000090 a 
outa — 8,3 > 10 mg, 


und das Molektil emes Gases vom Molekulargewichte M 


—22 
y=83M>10 mg. 
Diese Rechnungen hat zuerst van der Waals angestellt, nach- 


dem schon frither Loschmidt (1865) eine Schitzung obiger Werte 
versucht hatte. Die Kolloidmolektile, deren M tiber 10000 betragen 


=i 
kann, wiegen erst ca. 10 mg; lésen wir 1 mg Hiweiss in einem 
Liter Wasser, so befinden sich in jedem Kubikmillimeter immer noch 


11 
10 Molekiile. 


_ _ Elektrische Ladung eines Ions. 1 mg Wasserstoff enthilt 
im fonenzustand 9,66 absolute Elektricitiitseinheiten (S. 310) gebunden, 


, —21 
ein Atom also 8,0 > 10 . Diese Zahl ist allgemein die Grésse der 


a = 
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elektrischen Ladung der einwerthigen lonen; die der n-werthigen 
betragt natiirlich das n-fache. 


: silat te: ; Ty Os: cm 
Bewegt sich ein einziges Ion mit der Geschwindigkeit 1 ——, 
sec 
so reprasentirt dies einen galvanischen Strom von der Intensitiit 
—20 
8,0 =< 10 Ampére; mit Hiilfe der neueren sehr empfindlichen Galva- 


—il1 
nometer kann man aber erst emen Strom von ca. 10 Ampére nach- 


weisen, der also der Bewegung von ca. 100 Millionen Ionen mit 
obiger Geschwindigkeit entsprechen wiirde. 

Es wiire nicht undenkbar, dass elektrische Messungen zu einer 
direkten Bestimmung der elektrischen Ladung eines Ions und somit 
der absoluten Grisse der Molekiile fithren kénnten. 
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Drittes Buch. 


Die Umwandlungen der Materie (Verwandtschaftslehre I.). 


I. Kapitel. 
Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. 


Ziele der Verwandtschaftslehre. Als das letzte Ziel der Ver- 
wandtschaftslehre muss die Aufgabe bezeichnet werden, die bei den 
stofflichen Umwandlungen thitigen Krifte auf physikalisch wohl 
erforschte zuriickzuftihren. Die Frage nach der Natur der Krafte, 
welche bei der chemischen Vereinigung oder Umsetzung der Stoffe 
ins Spiel treten, wurde schon friiher aufgeworfen, als es eine wissen- 
schaftliche Chemie gab. Bereits die griechischen Philosophen sprachen 
von der Liebe und dem Hass der Atome als Ursache der stofflichen 
Verinderungen und, was die LErkenntniss iiber das Wesen der 
chemischen Krifte anlangt — viel weiter sind wir auch heute nicht 
gekommen. An der anthropomorphen Anschauungsweise der Alten 
haben wir im Grunde nur den Namen gewechselt, wenn wir die Ur- 
sache der chemischen Veriinderungen in der wechselnden Affinitat 
der Atome suchen. 

An Versuchen zwar, zu bestimmten Vorstellungen zu gelangen, 
hat es nie gefehlt; zwischen den plumpen Anschauungen eines 
Borelli und Lemery, welche die Fahigkeit der Atome, sich fest 
an eimander zu lagern, in ihrer hakenférmigen Struktur erblickten, 
und deren wir uns heute nur bildlich bedienen, wenn wir von der 
,Verkettung der Atome im Molektil‘ sprechen, und den wohl durch- 
dachten Ausfiihrungen emes Newton, Bergmann, Berthollet, 
die in dem chemischen Prozess ein Attraktionsphiinomen, dem Fallen 
eines Steines zur Erde vergleichbar, sahen, finden wir alle méglichen 
Abstufungen. Nur vortibergehend schien es, als ob die Identi- 
fizirung der chemischen Krafte mit der Anziehung der verschieden- 
artigen Hlektricitiiten einen tieferen Hinblick in ihr Wesen gewiihrte; 
denn auch tiber die Autoritit eines Berzelius hinweg emanzipirte 
sich die Chemie von dieser Hypothese, welche, anstatt zu erweiterter 
Erkenntniss zu fiihren, die unbefangene Auffassung der Thatsachen 
nur zu trtiben geeignet war. Man sagt nicht zu viel mit der Be- 
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hauptung, dass keine Wechselwirkung der Kérper unter einander 
von der Physik entdeckt ist, die nicht auch von einem spekulativen 
Kopte zur Erklarung der chemischen Krafte herangezogen worden sei. 

Der Erfolg hat bis jetzt aber keimeswegs dem aufgewendeten 
Scharfsinn entsprochen; es kann nicht offen genug bekannt werden, 
dass wir von dem Ziele, die chemischen Umsetzungen auf das Spiel 
physikalisch wohl definirter und untersuchter Kriifte zurtickzuftihren, 
heute noch weit entfernt sind. 

Angesichts dieser unleugbaren Thatsache muss man sich denn 
doch fragen, ob denn dieses Problem ein gliicklich gewiihltes oder 
nicht etwa ein verfriiht aufgeworfenes darstellt. Und in der That 
scheint es, als ob das intensive Hinarbeiten auf dies Ziel zur Zeit 
nicht gerade vielversprechend, als ob der Unterbau, von dem aus 
man die reife Frucht pfliicken kann, noch nicht sicher und hoch 
genug aufgefiihrt sei. Nirgends mehr zeigt sich dér Meister, wie 
_ gerade in der weisen Beschrinkung, die sich der Naturforscher bei 
der Wahl des zu erreichenden Zieles aufzuerlegen hat, und nirgends 
liegt die Gefahr naher, werthvolle Arbeitskraft beim Hinarbeiten auf 
ein Problem fast nutzlos zu vergeuden, welches heute untiberwind- 
liche Schwierigkeiten bietet, die aber in kurzer Zeit vielleicht schon 
fast miihelos durch Ausniitzung von auf scheinbar ganz anderen Ge- 
bieten errungenen Erfolgen iiberwunden werden kénnen. Gerade die 
Geschichte der Chemie bietet hierfiir ein schlagendes Beispiel; so 
lange die Alchymisten aus werthlosen Metallen Gold zu machen 
suchten, blieben ihre Bemiihungen des Erfolges bar; erst die Be- 
schéftigung mit scheinbar unbedeutenden Fragen schuf die wissen- 
schaftliche Chemie. 

Das naher liegende Ziel besteht nun darin, dass man in ab- 
wartender Entsagung, was die Frage nach dem Wesen der treiben- 
den Krafte bei chemischen Umsetzungen anbetrifft, das Augenmerk 
auf ihre Wirkungsweise, insbesondere auf ihre Abhingigkeit 
von den iiusseren Bedingungen, wie Massenverhiltniss, Temperatur 
und Druck, richtet. Und hier sind glinzende und unzweitelhafte 
Erfolge erzielt worden. Aehnlich wurden auch die Gesetze, durch 
welche der von den Gasen ausgeiibte Druck geregelt wird, friiher 
gefunden als seine Zuriickfiihrung auf die Stdsse der Gasmolekiile; 
denkbar wiire es ja gewesen, dass ein genialer Blick aus den An- 
schauungen der kinetischen Gastheorie die Gasgesetze vor ihrer Ent- 
deckung wenigstens zum Theil vorausgesehen hiitte; in Wirklichkeit 
aber haben viele miihevolle Forschungen den Weg ebnen miissen, 
welcher zu der kinetischen Auffassung des Gaszustandes tiihrte. Von 
einer anschaulichen Vorstellung des Vorganges einer chemischen 
Vereinigung sind wir noch weit entfernt; aber wir sind im Besitze 
fundamentaler Gesetze, welche ihn regeln. Als minderwerthig im 
Vergleich zum obigen Ziele wird man iibrigens die Krforschung 
solcher Gesetze nicht ansehen diirfen; denn schliesslich wird ja auch 
der Standpunkt, von dem aus man z. B. die experimentelle Ent- 
deckung der Gasgesetze als ihrer theoretischen Begriindung min- 
destens ebenbiirtig betrachtet, berechtigte Vertretung finden. Wir 
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kénnen in mancher Hinsicht den gegenwirtigen Stand der Verwandt- 
schaftslehre mit dem der theoretischen Astronomie vergleichen; 
letztere baut sich in von anderen Wissenschaften unerreichter Voll- 
endung auf dem Newton’schen Gesetze auf, wonach sich zwei 
Massenpunkte dem Produkt ihrer Massen direkt und dem Quadrat 
ihrer Entfernung indirekt proportional anziehen, ein Gesetz, welches 
uns die Wirkungsweise der Attraktion beschreibt, nicht ihr Wesen 
erklirt, welches bis heute uns dunkel ist. Die Fragestellung, welche 
der folgenschweren Hntdeckung dieses Gesetzes voranging, war 
nicht, warum, sondern wie fallt ein Stein zur Erde. Aehnlich 
wurde ein grosser Erfolg der chemischen Mechanik erzielt, als man 
sich nicht fragte, warum, sondern wie invertiren Sauren in 
wiisseriger Lésung den Rohrzucker. Und wenn auch bei der Kom- 
plizirtheit der chemischen Erscheinungen, wo im grellen Gegensatz 
zur Astronomie die individuelle Natur der Materie zum schiirfsten 
Ausdruck gelangt, ein so einfaches und allgemein giiltiges Gesetz 
wie das Newton'sche sich bis jetzt nicht hat ermitteln lassen, so 
ist die theoretische Chemie doch im sicheren Besitze einer Anzahl 
alleemeiner Naturgesetze, durch welche, ahnlich wie die theoretische 
Astronomie den Himmelskérpern ihre Bahnen anweist, eine formale 
Beschreibung des Verlaufes chemischer Vorginge erméglicht wird. 

Die Begriindung und Anwendung dieser Gesetze soll den zweiten 
Theil unserer Darstellung der theoretischen Chemie bilden. 


Chemischer Gleichgewichtszustand. Wenn wir eine Anzahl 
reaktionsfaihiger Stoffe zusammenbringen und so ein chemisches 
System, wie wir es nennen wollen, herstellen, so wird eine 
Reaktion vor sich gehen, die aber nach Ablauf einer geniigend 
langen Zeit ihr Ende erreicht; wir sagen dann, unser System be- 
finde sich im chemischen Gleichgewicht. Im allgemeinen 
ist nur fiir bestimmte Bedingungen des Druckes und der Tempe- 
ratur der Gleichgewichtszustand ein bestimmter und eine Aende- 
rung jener Gréssen hat eine Aenderung des letzteren im Gefolge. 
Uebrigens bedarf es grosser Vorsicht, ehe man ein System als im 
Gleichgewichtszustande befindlich anspricht; denn die Beobachtung, 
dass auch nach langerer Zeit sich keine stoffliche Umwandlung 
nachweisen lisst, ist hierzu keineswegs immer ausreichend. So kann 
man ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff, wie viele Ver- 
suche gezeigt haben, Jahre lang im zugeschmolzenen Glasballon 
aufbewahren, ohne dass merkliche Wasserbildung eintritt; trotzdem 
sind die beiden Gase keimeswegs im Gleichgewichte, sondern wir 
haben alle Griinde zu der Annahme, dass bei gewéhnlicher Tem- 
peratur die Reaktion eben nur zu langsam vor sich geht, um in 
einem der Beobachtung zugiinglichen Zeitraume nachgewiesen werden 
zu kénnen, und dass der wirkliche Gleichgewichtszustand erst nach 
einer fast (aber nicht absolut) vollstindigen Vereinigung der Gase 
zu Wasser eingetreten ist, dass es aber zur Erreichung desselben 


bei gewéhnlicher Temperatur eines ungeheuer langen Zeitraums 
bedarf. 


Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. 341 


Umkehrbare Reaktion. Wir wollen im Folgenden unter dem 
allgemeinen Symbol 


BAG Dn, Aye... n,°A,°-+ n, A, 


1 


den Ausdruck einer Reaktionsgleichung verstehen, welche aussagt, 
dass n, Molekiile des chemisch einheitlichen Stoffes A, und n, Mole- 
ktile des Stoffes A, u. s. w. zusammentreten, um n,’ Molekiile des 
Stoffes A,“ und n,’ Molektile des Stoffes A,’ u.s. w. zu bilden. Es 
k6nnen die Stoffe A,, A,, .., A,’, Aj”... in beliebiger Anzahl und 
Menge zugegen sein und in beliebigem Agegregatzustande sich be- 
finden; wir sagen, die Stoffe sind bei einem gewissen Mengenver- 
haltniss beziiglich obiger Reaktion im chemischen Gleichgewicht, 
wenn sie bei diesem Mengenverhiltniss beliebig lange neben einander 
lagern kénnen, ohne dass ein Umsatz im Sinne obiger Reaktions- 
gleichung, weder in der einen Richtung noch in der entgegengesetzten, 
sich vollzieht. 

Wir nennen nun eine nach obigem Schema verlaufende Reaktion 
umkehrbar (oder reziprok), wenn sie im Sinne der Reaktions- 
gleichung von links nach rechts vor sich geht, sobald wir von be- 
hebigen Mengen der Stoffe A,, A, u.s. w. ausgehen, mit beliebigem 
Ueberschuss einiger (nicht aller) Reaktionsprodukte A,’, A,’..., 
und wenn sie im entgegengesetzten Sinne vor sich geht, sobald wir 
von beliebigen Mengen der Stoffe A,’, A,’ u. s. w. ausgehen, mit 
beliebigem Ueberschuss der Reaktionsprodukte A,, A, u.s. w., doch 
so, dass der schliesslich erreichte Gleichgewichtszustand in beiden 
Fallen derselbe ist, wenn wir von Aquivalenten Mengen ausgehen. 

Hin ausgezeichnetes Beispiel einer umkehrbaren Reaktion ist die 
Hsterbildung, die nach der Gleichung 


0,H,OH + CH,COOH = C,H,-CH,COO + H,O 
Alkohol Essigsdure Aethylacetat Wasser 


vor sich geht; em Molekiil Aethylalkohol und ein Molekiil Hssig- 
siiure treten zusammen, um ein Molektil des Esters (Aethylacetat in 
diesem Falle) und ein Molekiil Wasser zu bilden, oder umgekehrt. 
Wenn wir nimlich Alkohol und Essigsiure zusammenbringen, so 
geht eine Reaktion im Sinne der Gleichung von links nach rechts 
vor sich; mischen wir hingegen ein Molekiil des Esters mit einem 
Molektil Wasser, so geht eine Reaktion im Sinne der Gleichung von 
rechts nach links vor sich; dieselbe verliuft aber in beiden Fiillen 
nicht vollstindig, d. h. bis zum Verbrauch der reagirenden Bestand- 
theile, sondern sie macht vorher Halt, indem sich ein Gleich- 
gewichtszustand herstellt, bei welchem alle vier reagirenden Bestand- 
theile neben einander vorhanden sind. Gehen wir von iquivalenten 
Mengenverhiltnissen aus, d. h. von Mengenverhiltnissen, welche 
durch Umwandlung im Sinne der Reaktionsgleichung in einander 
iiberfiihrbar sind, so gelangen wir in beiden Fallen zum identischen 
Gleichgewichtszustande. Bringen wir also, um den einfachsten Fall 
zu wihlen, ein g-Molekiil Alkohol (46 g) mit einem g-Molekiil 
Hssigsiure (60 g) oder ein g-Molekiil Aethylacetat (88 g) mit emem 
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g-Molekiil Wasser (18 g) zusammen, so erhialt in beiden Fallen, 
wie die Erfahrung lehrt, das Reaktionsgemisch die schliessliche Zu- 
sammensetzung 


2 2 
5 Molekii] Alkohol ++ 5 Mol. Essigsaure + 3 Mol. Ester ++ 3 Mol. Wasser. 


Wir nennen ein chemisches System homogen, wenn dasselbe 
in allen seinen Punkten physikalisch und chemisch gleiche Be- 
schaffenheit besitzt, und wir nennen es inhomogen, wenn dies 
nicht der Fall ist. Ein z. B. von einem Gasgemisch oder einer 
Lésung gebildetes System nennen wir homogen; sind aber ausser- 
dem feste Kérper zugegen, oder trennt sich die Fliissigkeit in ver- 
schiedene Schichten, so wird das System inhomogen. 

Man war frtiher wohl hiufig der Meinung, dass die ,umkehr- 
baren Reaktionen* zu den Ausnahmen gehéren, oder dass man zwei 
verschiedene Klassen von Reaktionen zu unterscheiden habe, die um- 
kehrbaren und die nichtumkehrbaren; allein eine derartige scharfe 
Grenze existirt durchaus nicht, und es kann keinem Zweifel unter- 
liegen, dass es sich bei geeigneter Versuchsanordnung immer wird 
erreichen lassen, dass eine Reaktion bald in der einen, bald in der 
entgegengesetzten Richtung vor sich geht, d. h. dass im Prinzip jede 
Reaktion umkehrbar ist. Wenn wir gleichwohl im Folgenden unsere 
Betrachtungen ausdriicklich auf umkehrbare Reaktionen beziehen, so 
legen wir uns nur insofern eine Beschrinkung auf, als wir voraus- 
setzen, dass fiir die betreffende Reaktion die Bedingungen der Um- 
kehrbarkeit bereits gefunden sind. Auch dann, wenn eine Reaktion 
vom praktischen Standpunkte aus vollstaindig verliuft, wie z. B. die 
Verbindung von Sauerstoff und Wasserstoff zu Wasser, haben wir 
durchaus keinen Grund, einen wesentlichen Unterschied gegentiber 
der Hsterbildung zu statuiren, die bei fiquivalentem Mengenverhilt- 
niss von Séure und Alkohol nur bis zu */, des méglichen Umsatzes 
vor sich geht; der Unterschied ist eben nur ein quantitativer, indem 
Wasserstoff und Sauerstoff in iquivalentem Verhiltniss sich auch 
sicherlich nicht absolut vollstindig vereinigen, sondern die Reaktion 
auch hier zweifellos friiher Halt macht, ehe die Grenze des mig- 
lichen Umsatzes erreicht ist, wenn auch die Mengen von beiden Gasen, 
die bei gewéhnlicher Temperatur im Gleichgewichte unverbunden 
bleiben, wegen ihrer Geringfiigigkeit unserem Nachweise sich ent- 
ziehen. 

Wir werden das Gesetz der Massenwirkung nun zunichst fiir 
umkehrbare Reaktionen, die in einem homogenen System vor sich 
gehen, entwickeln; es wird dann spiiter keine Schwierigkeit bieten, 
es fiir die nhomogenen Systeme zu erweitern. Nach dem Vorgange 
van’t Hoff’s fithren wir in die Reaktionsgleichung, um anzudeuten, 
dass wir es mit einer umkehrbaren Reaktion zu thun haben, an Stelle 
des Gleichheitszeichens zwei tiber einander stehende, nach entgegen- 
gesetzter Richtung zeigende Pfeile ein (=). 

Das Gesetz der Massenwirkung wird ung nicht nur dartiber 
unterrichten, wie der Gleichgewichtszustand in einem chemischen 
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System sich mit dem Mengenverhiiltniss der reagirenden Komponenten 
andert, sondern auch tiber die Geschwindigkeit, mit welcher derselbe 
erreicht wird; es ist das Grundgesetz sowohl fiir die chemische 
Statik, wie fiir die chemische Kinetik. 

Hingegen sagt das Massenwirkungsgesetz iiber den Hinfluss der 
Temperatur nichts aus; die hierfiir geltenden Gesetze werden im 
vierten Buche (Umwandlungen der Energie) besprochen werden. 


Kinetische Ableitung des Gesetzes der Massenwirkung. 
Wir wollen annehmen, dass in einem homogenen Systeme die 
Molektilgattungen A,, A,...A,’, A,’... zugegen sind, welche nach 
dem Schema, und zwar nur nach diesem, 


Bee ae ee A 

auf einander einwirken kénnen; verglichen mit der allgemeinen Reak- 
tionsgleichung S. 341 haben wir hier also den einfacheren Fall, dass 
die Gréssen n,,n,...n,'n,’... alle gleich 1 sind, dass also von 
jedem Stoffe nur ein Molekil an der Reaktion sich betheiligt. 
Die reagirenden Stoffe mégen gasformig sein, oder ein fltissiges Ge- 
misch bilden oder schliesslich in einem beliebigen Lisungsmittel ge- 
lost sein; in jedem Fall k6énnen wir iiber den Verlauf der Reaktion 
folgende Betrachtung anstellen. Damit em Umsatz im Sinne der 
Reaktionsgleichung in der Richtung von links nach rechts stattfinde, 
ist es offenbar nothwendig, dass die Molekiile A,, A,... simmt- 
lich in einem Punkte zusammenstossen; andernfalls ist eine Reak- 
tion unméglich, weil eben Nebenreaktionen zunichst ausgeschlossen 
sein sollen. Ein derartiger Zusammenstoss braucht aber natiirlich 
nicht nothwendig zu der Umlagerung der Atome in den einzelnen 
Molekiilen zu fiihren, welche obige Reaktion ausmacht; vielmehr 
muss ausserdem dieser Zusammenstoss ein derartig giinstiger sein, 
dass die erforderliche Lockerung des Atomverbandes in den einzelnen 
Molekiilen statthat, welche der Umlagerung vorausgehen muss. Unter 
einer grossen Anzahl derartiger Zusammenstisse wird also nur ein 
bestimmter, unter vergleichbaren diusseren Umstinden gleicher Procent- 
satz mit einem Umsatz im Sinne der Gleichung von links nach rechts 
verbunden sein; aber dieser Umsatz wird um so grésser werden, je 
zahlreicher die Zusammenstisse sind, und zwar muss zwischen 
beiden Gréssen direkte Proportionalitét stattfinden. 
Beachten wir nun, dass die Zahl der Zusammenstésse offenbar jeder 
der Konzentrationen der Koérper A,, A,..., also insgesammt dem 
Produkte dieser Konzentrationen proportional sein muss, so 
ergibt sich die Geschwindigkeit v des Umsatzes im Sinne der Reak- 
tionsgleichung von links nach rechts 


y= Ke, 6... 


Ci; Cy) --- bedeuten darin die riumlichen Konzentrationen, d. h, die 
Anzahl von g-Molekeln, mit denen die Stoffe A,, A, + pdt tor 
enthalten sind, und k ist bei gegebener Temperatur eine Konstante, 
welche der Geschwindigkeitskoefficient genannt werden mége. 
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Genau die gleiche Ueberlegung haben wir nun fiir die Mole- 
kiile A,’, A,’... anzustellen; auch hier wird der Umsatz im Sinne 
der Reaktionsgleichung von rechts nach links mit der Zahl der Zu- 
sammenstisse aller dieser Molektile in einem Punkte zunehmen, und 
letztere wieder dem Produkte ihrer riumlichen Konzentrationen 
proportional sein. Bezeichnen wir mit k’ den entsprechenden Pro- 
portionalititsfaktor, so ergibt sich die Geschwindigkeit v’, mit welcher 
der Umsatz im Sinne der Reaktionsgleichung von rechts nach links 
erfolgt, 

Vi Salk on-8) & 


wenn ¢,’, ¢,/... wieder die Anzahl g-Molekiile bedeuten, mit welcher 
jeder der Stoffe A,’, A,“... im Liter vorhanden ist. 

Diese raéumlichen Konzentrationen bezeichnet man hiufig auch 
als die aktiven Massen der reagirenden Komponenten. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne der Reaktionsgleichung von 


links nach rechts — oder umgekehrt — ist also proportional dem 
Produkte der aktiven Massen der links — oder rechts — stehenden 
Komponenten. 


Weeder v noch v’ kénnen wir einzeln beobachten; vielmehr liefert 
uns die messende Verfolgung eines Reaktionsverlaufes stets die 
Differenz dieser beiden Gréssen. Denn die wirklich beobachtbare 
totale Reaktionsgeschwindigkeit setzt sich aus der Differenz obiger 
beiden partiellen Reaktionsgeschwindigkeiten zusammen, weil eben 
der in jedem Zeitmoment wirklich beobachtete Umsatz gleich dem 
Umsatze in dem einen Sinne vermindert um den Umsatz im ent- 
gegengesetzten Sinne wiihrend dieses Zeitmomentes ist. 

Dementsprechend haben wir, wenn Gleichgewichtszustand ein- 
vetreten ist, nicht etwa anzunehmen, dass tiberhaupt kein Umsatz 
mehr stattfindet; vielmehr wird hier nur der Umsatz im Sinne der 
Reaktionsgleichung von links nach rechts kompensirt durch den 
Umsatz im Sinne der Reaktionsgleichung von rechts nach links und 
demgemiss wird der zu beobachtende totale Umsatz gleich Null, 
d. h. das System befindet sich im Gleichgewicht. Es ergibt sich 
also hierfiir die Beziehung 


4 
vy =o 
und demgemiiss 
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das Grundgesetz der chemischen Statik. 

Die Anschauung, dass im Gleichgewichtszustande nicht absolute 
Indifferenz zwischen den reagirenden Stoffen besteht, sondern dass 
vielmehr streng genommen die reagirenden Bestandtheile unveriandert 
weiter ihrer gegenseitigen Hinwirkung unterliegen, und dass hier 
nur der gegenseitige Umsatz sich gerade aufhebt, ist von funda- 
mentaler Bedeutung fiir die Auffassung der stofflichen Veriinderungen 
tiberhaupt. Man driickt dies gewdhnlich so aus, dass das Gleich- 
gewicht in diesem und in analogen Fillen kein statisches, sondern 
ein dynamisches sei. Diese Anschauungsweise hat sich als eine 


f 


/ 
| 
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unmittelbare Folge der kinetisch-molekularen Betrachtungsweise er- 
geben und ist insbesondere beim Ausbau der kinetischen Gastheorie 
haufig mit Erfolg durchgefiihrt worden. So hat man das Gleich- 
gewicht zwischen Wasser und Wasserdampf nach Clausius nicht 
etwa so aufzufassen, als ob hier weder fitissiges Wasser verdampfe 
noch gasf6rmiges kondensire; vielmehr finden beide Vorgiinge auch 
im Gleichgewicht, d. h. bei Bertihrung von gesiittigtem Wasser- 
dampf mit Wasser, ununterbrochen statt; nur treten durch ein be- 
stimmtes Oberflichenstiick des fltissigen Wassers in einem beliebigen 
Zeitmoment ebenso viele Wassermolekiile in der einen wie in der 
entgegengesetzten Richtung hindurch (vgl. auch 8. 186). Fir den 
chemischen Umsatz ist diese Anschauung zuerst von Williamson 
(1851) angedeutet und spater von Guldberg und Waage, Pfaundler 
u. A. niher ausgefiihrt worden. 

Fiir den Reaktionsverlauf, d. h. fiir die Geschwindigkeit, mit 
welcher der chemische Umsatz in jedem Augenblick dem Gleich- 
gewichtszustande zustrebt, gilt die Gleichung 


4 
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welche das Grundgesetz der chemischen Kinetik bildet. 
Natiirlich stellt die Gleichgewichtsformel nur einen speziellen 

Fall der soeben abgeleiteten dar, zu der man gelangt, wenn man 
die totale Geschwindigkeit gleich Null setzt; wie man ja auch in 
der analytischen Mechanik aus den allgemeinen Bewegungsgleichungen 
sofort durch Spezialisirung zu den Gleichgewichtsbedingungen ge- 
langt. 

Oras bietet keine Schwierigkeit, obige Gleichungen fiir den Fall 
zu verallgemeinern, dass die Reaktion nach dem Schema 


meAg ot ugly Hi. = a, Ay on,’ Ay’ +. : 


vor sich geht, wo n,,n,.., n,,n,’.. die Anzahl der Molekiile be- 
deuten, mit der sich jeder Stoff an der Reaktion betheiligt, also 
nothwendig ganze und meistens nicht grosse Zahlen sind (selten 
z. B. groésser als drei). Damit dann die Reaktion im Sinne von links 
nach rechts vor sich geht, ist ein Zusammentreffen von n, Mole- 
kitlen des Stoffes A,, n, Molekiilen des Stoffes A,, u. s. w. erforder- 
lich, und in gleicher Weise wie oben gelangt man zu dem Resultate, 
dass dann 
ee Ce, 2s 

und entsprechend 

need I Oy ig, 22 


zu setzen ist; die totale Reaktionsgeschwindigkeit ist wiederum durch 
die Differenz der partiellen Reaktionsgeschwindigkeiten 


4 4 ‘ dyno! 
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gegeben, eine Formel, welche den allgemeinsten Ausdruck des Gesetzes 
der chemischen Massenwirkung fiir den Fall homogener Systeme 
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darstellt. Setzt man V gleich Null, so erhailt man natiirlich wieder 
die fiir den Gleichgewichtszustand giiltige Formel. 

Man findet hiiufig in der Literatur den Fehler, dass die aktive 
Masse eines Stoffes, der mit n Molekiilen reagirt, ¢ anstatt c” ge- 
setzt wird. Dies Versehen ist um so weniger zu rechtfertigen, als 
bei Guldberg und Waage selber sich bereits die richtige Auf- 
fassung tiber diesen Punkt vorfindet; allein da trotzdem selbst gegen- 
wiirtig noch hiertiber vielfach Unklarheit herrscht, erscheint ein be- 
sonderer Hinweis am Platze, dass sowohl unzihlige Hrfahrungs- 
thatsachen sowie auch die eben besprochene kinetische und die 
thermodynamische Beweisfiihrung, die im letzten Buch mitgetheilt 
werden soll, einem Zweifel hiertiber keinen Raum geben. 

Es sei tibrigens betont, dass die obige kinetische Ableitung*) des 
Gesetzes der chemischen Massenwirkung keineswegs den Rang eines 
vollgiiltigen Beweises beansprucht, sondern nur als ein Mittel zur 
Plausibelmachung dieses Gesetzes betrachtet werden darf; einen 
strengeren, theoretischen Beweis wird uns im letzten Buche die 
Thermodynamik erbringen und seinen eigentlichen Beweis wird es 
an einer Fiille von Thatsachen finden, die theils ohne jenes unver- 
stindlich bleiben wiirden, theils an der Hand des allgemeinen Ge- 
setzes erst entdeckt worden sind. Die neuere Entwicklung der 
theoretischen Chemie fihrt immer iiberzeugender zu der HErkennt- 
niss, dass wir im der Formulirung der chemischen Massenwirkung 
den Ausdruck eines der bedeutungsvollsten Naturgesetze zu erblicken | 
haben, welches dazu berufen ist, das Fundament fiir den weiteren 
Ausbau der Verwandtschaftslehre zu liefern. 


Zur Geschichte des Gesetzes der Massenwirkung. Als die 
erste Theorie, welche sich die Beschreibung der Wirkungsweise der 
chemischen Krifte zur Aufgabe machte, muss die von dem schwe- 
dischen Chemiker Bergmann im Jahre 1775 entwickelte angesehen 
werden, deren leitendes Prinzip sich in folgenden Satz einkleiden 
lasst: 

Die Grésse der chemischen Affinitéit kann man durch 
eine bestimmte Zahl ausdriicken; wenn die Affinitit des 
Stoffes A zu dem Stoffe B grisser ist als zu dem Stoffe OC, 
so wird letzterer von B vollstiindig aus seiner Verbindung 
mit A verdringt werden im Sinne der Gleichung: 


AC+B=AB +O. 


Diese Theorie liisst also den Einfluss des Mengenverhiltnisses 
der reagirenden Stoffe giinzlich ausser Acht, und sie musste ver- 
lassen werden, sobald ein solcher nachgewiesen war. 

Kin Versuch, diesen Faktor zu beriicksichtigen, machte Ber- 
thollet (1801), welcher den Begriff des chemischen Gleichgewichts 
in die Wissenschaft eingeftihrt hat; die Anschauungen des franzdsi- 
schen Chemikers lassen sich in folgenden Satz zusammenfassen : 


") Hine strengere findet man Boltzmann, Wied, Ann. 22, 68 (1884). 
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Die verschiedenen Stoffe besitzen verschiedene A ffini- 
tat zu einander, welche jedoch nur bei unmittelbarer Be- 
rihrung zur Geltung kommt; ausser von der chemischen 
Affinitat aber hangt der Gleichgewichtszustand noch 
wesentlich von dem Mengenverhialtniss der reagirenden 
Stoffe ab. 

Der richtige Kern der Ideen Berthollet’s ist auch heute noch 


das leitende Grundprinzip der Verwandtschaftslehre; insbesondere 


gilt dies von der Auffassung vieler Reaktionen, welche im Sinne 
Bergmann’s vollstiindig, d. h. bis zum Verbrauche der reagirenden 
Komponenten verlaufen, dies aber nur aus dem Grunde, weil von 
den Reaktionsprodukten eins oder mehrere aus dem Reaktionsgemisch 
auskrystallisiren oder verdampfen und so die entgegengesetzte Reaktion 
unméglich wird. 

An Berthoilet’s Ideen ankniipfend gelang es zwei norwegischen 
Forschern, Guldberg und Waage, den Hinfluss der reagirenden 
Massen in ein einfaches Gesetz, das oben dargelegte Gesetz der che- 
mischen Massenwirkung, zu kleiden. Die Resultate ihrer theoretischen 
und experimentellen Untersuchungen sind in der 1867 zu Christiania 
erschienenen Schrift') ,Htudes sur les affinités chimiques‘ 
niedergelegt, seit deren Erscheinen eine neue Epoche der theoretischen 
Chemie datirt. 

Uebrigens sind schon vorher von Wilhelmy (1850) und Har- 
court und Esson (1866) Formeln zur Beschreibung des Verlaufes 
gewisser chemischer Vorgiinge aufgestellt worden, welche bereits als 
Anwendungen des Gesetzes der Massenwirkung aufzufassen sind. Das 
Verdienst von Guldberg und Waage, letzteres in seiner vollen Be- 
deutung erkannt und nach allen Seiten hin konsequent durchgefiihrt 
zu haben, bleibt hierdurch natiirlich ungeschmilert. 

Die Abhandlung der beiden skandinavischen Forscher blieb viel- 
fach unbekannt; so kam es, dass Jellet (1873), van’t Hoff (1877) 
u. A. unabhingig zum gleichen Gesetze gelangen konnten. 

Schliesslich sei noch des grossen Verdienstes von Horstmann 
(1870) gedacht, welcher an der Hand bestimmter Probleme den Nach- 
weis lieferte, dass die Anwendung der Thermodynamik auf chemische 
Vorginge zu Formeln fiihrt, welche mit den aus dem Gesetze der 
Massenwirkung erschlossenen in Uebereinstimmung sind. Die weitere 
Verfolgung des von Horstmann zuerst betretenen Weges hat viel 
dazu beigetragen, dieses Gesetz auch theoretisch sicher zu stellen 
und insbesondere sein Gitiltigkeitsbereich scharf zu umschreiben. 


1) Im Auszuge mitgetheilt Journ. prakt. Chem. [2] 19. 69 (1879). 
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Il. Kapitel. 
Chemische Statik. Homogene Systeme. 


Gleichgewicht zwischen Gasen. Entsprechend den verschie- 
denen Aggregatzustinden der Stoffe kann das betrachtete, in allen 
seinen Theilen physikalisch wie chemisch homogene und im Gleich- 
gewichtszustande befindliche System gasférmig, fliissig oder fest sei. 
Gemiiss des alten Grundsatzes ,corpora non agunt nisi fluida* wire 
die letzte Gattung homogener Systeme eigentlich von der Betrachtung 
von vorneherein auszuschliessen; allein eine, wenn auch spirliche, 
Erfahrung hat diesen Grundsatz zwar nicht gerade zu Schanden 
werden lassen, aber doch seine durchgehende Giiltigkeit widerlegt, 
so dass der Vollstindigkeit halber auch dem Gleichgewicht, welches 
sich in einem im festen Aggregatzustande befindlichen homogenen 
Gemische herstellt, eine allerdings sehr kurze Besprechung gewidmet 
werden muss. 

Fiir die gasférmigen Systeme hat der Begriff der ,aktiven 
Masse“ eine sehr einfache und anschauliche Bedeutung. Wir ver- 
standen unter der aktiven Masse eines Stoffes (einer Molekiilgattung) 
die Anzahl g-Molekiile, mit welcher derselbe im Liter vorhanden 
ist; nun entspricht aber der Partialdruck, unter welchem ein Gas in 
einem Gasgemische steht, einfach dieser Grésse, weil eben nach 
Avogadro’s Gesetz der Druck eines Gases nur von der Molekiil- 
zahl abhingt, mit welcher es in der Volumeinheit enthalten ist. 
Wir kénnen also in die Gleichungen S. 345 einfach an die Stelle der 
Konzentrationen die Partialdrucke der verschiedenen Molekiilgattungen 
eimsetzen, welche sich an der Reaktion betheiligen. Es wird so, 
wenn in einem gasférmigen System eine Reaktion im Sinne der 
Gleichung 


n, A, -L. ny A, “pb 2 eri oh feng Agee ee 


sich abspielt, und wenn die Partialdrucke der Molektilgattungen 
A,, A, ... Pj, Po -+-, diejenigen der Molekiilgattungen A,’, Ay’... 
P's Po’ +. betragen, fiir den Gleichgewichtszustand folgende Be- 
ziehung erhalten: 

Mal Venere oe 

Dye Bhp ters ew tree eee a 

In dieser Formel kommt nur das Verhiltniss der beiden Ge- 

schwindigkeitskoefficienten vor; wit wollen diese Grésse den ,Gleich- 
gewichtskoefficienten* nennen und mit K_ bezeichnen. 


_ Bildung des Jodwasserstoffs. Es sei obige Formel zuniichst 
auf die Bildung des Jodwasserstoffs aus Joddampf und Wasserstoff 
angewendet, welche im Sinne der Gleichung 


Hy 4, Se 
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erfolet. Diese Reaktion ist zuerst von Hautefeuille?), spiter von 
Lemoine’) sehr eingehend untersucht worden. Letzterer liess in 
zugeschmolzenen Glasballons gewogene Jodmengen auf ein gemessenes 
Volum Wasserstoff einwirken; nachdem der Gleichgewichtszustand 
sich hergestellt hatte, wurde der Balloninhalt in ein Eudiometer tiber- 
geftihrt und der zuriickgebliebene Wasserstoff gemessen, wahrend der 
gebildete Jodwasserstoff von der Sperrfliissigkeit (Wasser) absorbirt 
wurde. Die Reaktion geht bei gewéhnlicher Temperatur so ausser- 
ordentlich langsam und triige vor sich, dass die beiden Stoffe absolut 
indifferent gegen einander zu sein scheinen und demgemiiss von 
einander getrennt werden kénnen (z. B. durch Absorption, wie bei 
Lemoine’s Versuchen), ohne dass wihrend der Trennung eine merk- 
liche Verschiebung des Gleichgewichtszustandes zu besorgen ist. Mit 
der Temperatur wichst aber — eme ganz allgemeine Erschei- 
nung — die Geschwindigkeit der Einwirkung ganz enorm; bei 265° 
(Oelbad) zahlte die Zeit, die bis zur Herstellung eines Gleichgewichts- 
zustandes erforderlich war, nach Monaten, bei 350° (siedendes Queck- 
silber) nach Tagen, bei 440° (siedender Schwefel) nach Stunden. 
Mit zunehmendem Drucke stieg die Geschwindigkeit der Kinwirkung 
ebenfalls, was iibrigens mit den 8. 345 angestellten Betrachtungen 
im Hinklange ist. Besondere Versuche bewiesen, dass der schliess- 
lich erreichte Gleichgewichtszustand derselbe ist, ob man von einem 
Gemisch von Wasserstoff und Joddampf, oder aber der entsprechenden 
Menge von Jodwasserstoff mit Ueberschuss eimes der Reaktions- 
produkte ausgeht, den Endzustand also durch einen Umsatz im Sinne 
der Reaktionsgleichung von links nach rechts oder in umgekehrter 
Richtung sich herstellen lasst. 

Bezeichnen wir den Partialdruck des Jodwasserstoffs mit p, den- 
jenigen des Wasserstoffs und des Jodes mit p, und p,, so wird im 
Gleichgewichtszustande 

Pus a 
p 

Der Gesammtdruck des Gasgemisches ist nach dem Dalton- 

schen Gesetz dann natiirlich 


P= p +P: + Pe 
Untersuchen wir zunichst, wie sich der Gleichgewichtszustand 
mit dem ausseren Drucke andert; komprimiren: wir das Reaktions- 
gemisch bis auf den n-ten Theil, so steigen auch die einzelnen Par- 
tialdrucke auf das n-fache ihres Werthes; nun ist aber 


Np; Po a Pi Pe — K 
np" p’ a 
d. h. die neuen Druckwerthe geniigen der Gleichgewichtsformel und 


es findet dementsprechend keine Aenderung des Mengenverhiiltnisses 
in Folge von Druckiinderungen statt; der Gleichgewichtszustand 


1) C. vr. 64. 618 (1867). 
2) Ann. chim. phys. [5] 12. 145 (1877). 
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ist unabhingig vom dusseren Druck. Dies Resultat wird offen- 
bar allgemein dann sich ergeben, wenn durch die Reaktion keine 
Aenderung in der Molekiilzahl bedingt 1st. 

Lemoine fand nun fiir die unten verzeichneten Werthe des Ge- 
sammtdruckes P folgende Zersetzungskoefficienten x (Menge des freien 
dividirt durch die Menge des insgesammt vorhandenen Wasserstofts) ; 
bei allen diesen Versuchen war der Glasballon anfanglich mit Jod- 
wasserstoff beschickt worden. 


4,5 Atm. 0,24 

PB 0,255 

LD) = ay 0,27 t = 440° 
O;oaeees 0,25 

OFZ ia. 0,29 


Ein Einfluss des Druckes auf den Zersetzungsgrad des Jod- 
wasserstoffs findet also im Sinne der Theorie nicht statt; bei 270° 
war x = 0,184, d.h. die Zersetzung geht mit fallender Temperatur 
zuriick. 

Nun ist bei obigen Versuchen offenbar im Gleichgewichtszustande 
der Partialdruck des Wasserstoffs und derjenige des Joddampfes je 
> x, und der Partialdruck des Jodwasserstoffs demgemiss P(1 — x); 
es berechnet sich also 

x? 

Nee 4(1 — x)? 
wenn wir ftir x den Werth 0,28 annehmen, welcher bei Beriick- 
sichtigung der unten verzeichneten Beobachtungsresultate die grésste 
Wahrscheinlichkeit fiir sich hat; die Bedeutung der fiir K gefundenen 
Zahl ist also die, dass unter vergleichbaren Umstanden bei 440° die 
Jodwasserstoffmolekiile in Wasserstoff und Joddampf nur 0,0375mal 
so schnell zerfallen, als Wasserstoff und Joddampf zu Jodwasserstoff 
zusammentreten. 

Hs mége nun Wasserstoff vom anfiinglichen Drucke p, auf Jod- 
dampf einwirken und die Frage beantwortet werden, wie viel Jod- 
wasserstoff entsteht. Sei x wieder der in Freiheit bleibende Bruch- 
theil des Wasserstoffs, so wird im Gleichgewicht p,x der Partialdruck 
des freien Wasserstoffs und 2p,(1 — x) derjenige des gebildeten Jod- 
wasserstoffs sein; da ferner vom Joddampf, welcher dem Drucke p, 
entspricht, die Menge p,(1 — x) in den Jodwasserstoff tibergegangen 
ist, so betrigt der schliessliche Druck des Joddampfes p,’— p)(1—x). 
Wir erhalten also die Beziehung 


Do. : 
: —— — {i — 
Pas (Pos Up ee «(2 ! x) 
4p,?(1 — x)? 4(1 — x)? 


= 0,0375, 


= 0,0875, 


me 
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woraus sich x zu 


ik | BS De IX D 
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ergibt. In der folgenden Tabelle habe ich die Messungen Lemoine’s 
zusammengestellt und nach der Guldberg-Waage’schen Theorie 
berechnet. 


Po — x beob. x ber, 
2,20 Atm 1,000 0,240 0,280 
ome. 0,784 0,350 0,373 
238 0,527 0,547 0,534 
DP si 0,258 0,774 0,754 
T1555 1,000 0,255 0,280 
Dai 1,360 0,124 0,184 
0,45, 1,000 0,260 0,280 
041-5 0,623 0,676 (2) 0,470 
0,45 ,, 0,580 0,614 (?) 0,497 
0,46 =, 0,561 0,600 (?) 0,510 
048° ,, 0,526 0,563 0,585 
0,48 ,, 0,257 0,794 0,756 
0,25 -,, 1,000 0,250 0,280 
CROs a. 1,000 0,290 0,280 


In Anbetracht der Schwierigkeit der Messungen und der damit 
verbundenen nicht unerheblichen Versuchsfehler kann, abgesehen von 
einigen mit einem (?) bezeichneten Zahlen, bei denen méglicher Weise 
die Hinstellung des Gleichgewichtszustandes nicht abgewartet worden 
war, die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Versuch als ge- 
niigend angesehen werden. 


Dissociationserscheinungen bei Gasen. Eine Klasse von Reak- 
tionen, die wegen ihrer Hinfachheit und Hiaufigkeit ihres Vorkommens 
ganz besondere Beriicksichtigung verdienen, sind die sogenannten 
Dissociationserscheinungen. Dieselben sind dadurch charak- 
terisirt, dass in der allgemeinen Reaktionsgleichung die auf der einen 
Seite stehenden Stoffe sich auf ein einziges Molekiil reduziren, also 
nach dem Schema 

A=n,‘A,+n,/A,° +... 
verlaufen; A ist die im Dissociationszustande befindliche Molekiil- 
gattung, A,’, A,’... sind die Dissociationsprodukte. Bedeutet p den 


Partialdruck jener, p,‘, po’... diejenigen der letzteren, so gilt nach 
dem Friiheren fiir den Gleichgewichtszustand die Beziehung: 


ny’ 4Ny’ 
Pi * Pe Cee. 
—1_+____._ — K, 
p 
wo man K als Dissociationskonstante bezeichnet. 
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Mit zunehmender Dissociation wichst die Molekiilzahl des Systems; 
da man in der Bestimmung der Dampfdichte ein bequemes und ge- 
naues Mittel besitzt, um jene kennen zu lernen, so bietet die Unter- 
suchung des Gleichgewichtszustandes hier keine Schwierigkeit. Be- 
trachten wir der Einfachheit willen ein Gas, welches in zwei neue 
Molekiile sich dissociirt, die einander gleich, wie bei der Dissociation 
des Stickstoffdioxyds 

Nj0, = NO, NG, 


oder verschieden sein kénnen, wie bei der Dissociation des Phosphor- 
pentachlorids in Chlor und Trichlorid 


PC, = PC; + OL, 


der Fall ist. Es sei 6 die Dampfdichte des unzersetzten Gases, wie 
sie sich aus seinem Molekulargewichte berechnet; bei vollstindiger 
Dissociation wiirde die Molekiilzahl verdoppelt werden, die Dampf- 


0) 
dichte also >- betragen. Dann ist nach 8. 290 


a) o—A 
Via i Caer Oe 
Der Gesammtdruck P des Systems, bei welchem A gemessen ist, 
setzt sich zusammen aus dem Drucke der unzersetzten Molekiile und 


demjenigen der Dissociationsprodukte; bezeichnen wir jenen mit p, 
diesen mit p’, so ist nach Dalton’s Gesetz 


P=p+p* 
Da nun die Anzahl der unzersetzten Molekiile zur Anzahl der disso- 
ciirten sich wie 1 -- y¥ zu 24% verhalt, so ist 


Das Gesetz der Massenwirkung liefert nun die Beziehung 
p= Kn, 


worin K die Dissociationskonstante bedeutet, oder nach Hinsetzung 
der soeben ftir die Partialdrucke erhaltenen Ausdriicke ergibt sich 
fiir die Gleichung der Dissociationsisotherme 


4[8 — A]}2P 
(2A — dja 


A Af a Pe 
Nes tae eet oa? 
Saas afi 2. 


berechnet, wenn wir 


== kK; 


woraus sich 
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setzen. Die Dampfdichte eines im Dissociationszustande befindlichen 
Gases andert sich also (bei konstanter Temperatur) mit dem Drucke; 
bei sehr kleinem Drucke konvergirt sie gegen die untere, bei sehr 
grossem gegen die obere Grenze der Dampfdichte. 


Dissociation des Stickstoffdioxyds. Die Dampfdichte des 
Stickstoffdioxyds ist von E. und L. Natanson‘) gemessen und nach 
obiger Formel berechnet worden. Wenn auch kleine Abweichungen 
zwischen der theoretisch geforderten und experimentell gefundenen 
Dampfdichte nicht fehlen, so sind im Grossen und Ganzen die Ver- 
suchsresultate doch als eine gute Bestitigung der Theorie anzusehen, 
wie z. B. folgende Tabelle zeigt: 


t = 49,7. 


PR A beob. A ber. Hf 


Bei einer Temperatur von 49,7 ° und einem Drucke von 497,75 mm 
sind also unter 1000 N,O,-Molekiilen 493, d. h. rund die Hilfte dis- 
socurt. Mit zunehmender Temperatur wird bei gleichem Drucke der 
dissociurte Bruchtheil grésser, eme bei der gasférmigen Dissociation 
fast ausschliesslich beobachtete Erscheinung; es wiachst also der 
Dissociationskoefficient K mit der Temperatur. 

Wie schon 8. 292 erwiahnt, fairbt sich Stickstoffdioxyd mit zu- 
nehmender Dissociation, indem die NO,-Molekiile rothbraun, die 
N,0,-Molekiile fast farblos sind; bei ca. 500° entfairbt sich das Gas 
wieder und zwar in Folge eines Zerfalls in Stickoxyd und Sauerstoff 


2NG;, = 2NO0.-+ 0,; 
von Richardson?) sind nach Dumas’ Methode u. A. folgende 
Dampfdichten gemessen worden: 


Temp. | Druck A | E y 


1) Wied. Ann. 24. 454 (1885) und 27. 606 (1886). 
2) Journ. chem. Soc. 51. 397 (1887). 
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Bei 620° ist der Zerfall unter gewohnlichem Druck bereits voll- 
stiindig; der Bruchtheil 7 der zerfallenen Molekiile berechnet sich 
hier aus der Gleichung 

wists 1,590 — A. 
ee A 

Dissociation des Chlorwasserstoffmethylithers. Von Friedel’) 
ist die Dissociation des Chlorwasserstoffmethylathers (einer sogenannten 
,Molekularverbindung‘) untersucht worden. Mischt man Salzséure- 
gas mit dem Dampfe des Methylithers, so findet eine Kontraktion 
statt, welche, wie Friedel gezeigt hat, auf die Bildung obiger Ver- 
bindung zurtickzufiihren ist. 


HCl + (CH,),0 = (CH,),0 . HCl. 


Als je 100 Volumina von beiden Gasen gemischt wurden, be- 
trug bei den Drucken P die Kontraktion x Volumina: 


Der Partialdruck der nicht dissociirten Molektile berechnet sich 
100 — x 


, derjenige der dissociirten zu P -————. Hs er- 


x 
POR a = aa! 300 — x 


00 
gibt sich demgemiiss 
(100 — x)?P 
(200 — x)x 


oder da x wegen seiner Kleinheit gegen 100 und 200 in erster An- 
naherung vernachlissigt werden kann, so folgt, dass P und x ein- 
ander nahe proportional sein miissen, was obige Tabelle bestitigt. 
Bei einem fast véllig dissociirten Gase ist also der nicht 
dissociirte Antheil dem fiusseren Drucke proportional. 


IK Ss 


Einfluss indifferenter Gase. Die Erfahrung hat in einer 
grossen Anzahl Fille gelehrt, dass der Dissociationszustand 
eines Gases sich nicht indert, wenn man bei konstant ge- 
haltenem Volum eine andere indifferente (d. h. chemisch 
nicht einwirkende) Luftart hinzuftigt. Auch dieses ist im besten 
Einklang mit der Gleichung der Dissociationsisotherme, wenn man 
bedenkt, dass die Gegenwart einer fremden Luftart nach dem 
Dalton’schen Gesetze die Partialdrucke der reagirenden Bestand- 
theile nicht beeinflusst: Es ist dies iibrigens ein Satz von ausser- 


*) Bull, soc. chim, 24. 241 (1875), 
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ordentlcher Wichtigkeit, welcher im hohen Maasse die Uebersicht 
erleichtert, und der spiter sich auch thermodynamisch sicher wird 
begriinden lassen. 

Ganz anders liegt die Sache natiirlich, wenn die Vermischung 
mit dem indifferenten Gase unter Volumzunahme erfolgt, letz- 
teres also gleichsam als Verdiinnungsmittel wirkt; dann wiichst die 
Dissociation wie bei jeder Volumzunahme, unabhingig von der Natur 
der beigemengten Luftart. Untersucht man also ein im Dissociations- 
zustande befindliches Gas nach dem Luftverdrangungsverfahren 
(S. 213), so steigt die Dissociation um so stirker an, je mehr die 
verdampfende Substanz durch die als Sperrfltissigkeit dienende Luft- 
art verdiinnt wird, und man erhiilt daher vom Grade der gegen- 
seitigen Diffusion abhingige, d.h. ganz unregelmissige Werthe fiir 
die Dampfdichten. 


Einfluss eines Ueberschusses der Dissociationsprodukte. 
Wohl aber lisst die Theorie einen Hinfluss der Hinzufiigung eines 
der Dissociationsprodukte voraussehen. In der That, bringen wir 
z. B. in einen Raum, in dem sich ein bei der Dissociation zwei ver- 
schiedenartige Molekiile lieferndes Gas mit seinen Dissociationspro- 
dukten ins Gleichgewicht gesetzt hat, also zwischen dem Partialdruck 
der nicht dissociirten Molekiile p und demjenigen der beiden Dis- 
sociationsprodukte, welcher fiir beide p’ betragen mige, die Be- 
aiehung besteht 


p= hp; 


eines der beiden Zersetzungsprodukte im Ueberschuss bis zum Drucke 
Py binzu, so mége die Zunahme, die p erfihrt, a betragen; dann 
sinkt der Partialdruck des anderen der beiden Zersetzungsprodukte 
auf (p’ — 7) und derjenige des ersteren wird p, + p’ — 7 betragen. 
Zur Berechnung von = ergibt sich aus dem Gesetze der Massen- 
wirkung die Gleichung 


(p’ — 7) (po +P — 7) =K+7) 


und bei Vergleich letzterer mit obenstehender Formel findet man, 
dass = stets einen positiven Werth besitzen muss. Beimengung 
eines der Zersetzungsprodukte bei konstant erhaltenem 
Volumen drangt also den Dissociationszustand zuriick. 
Es ist dieses eine ausserordentlich wichtige Erscheinung; wir werden 
von dieser Regel noch wiederholt Anwendung zu machen haben. 
Auch diese Folgerung bestiitigt der Versuch. Als Friedel 
eines der Zersetzungsprodukte des Salzsiuremethylithers im Ueber- 
schuss hinzuftigte, nahm die Menge des letzteren zu. Die Dis- 
sociation des Phosphorpentachlorids geht zuriick, wenn Phosphor- 
trichlorid im Ueberschuss zugegen ist 1). Die Bestimmung der Dampf- 
dichte von Salmiak nach dem Luftverdringungsverfahren liefert 
héhere Werthe, wenn Ammoniakgas oder Chlorwasserstoff als Sperr- 


1) Wiirtz, ©. r. 76. 60 (1873). 
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fliissigkeit dient 1). Wir werden spater noch mehrfache Bestiitigungen 
dieses Satzes auf indirekten Wegen kennen lernen. 

Geschieht die Beimengung des Dissociationsproduktes unter 
Volumzunahme, wirkt es also gleichzeitig als Verdiinnungsmittel, 
so bewirkt dieser Umstand fiir sich eine Zunahme der Dissociation ; 
je nach den speziellen Verhiltnissen kann dann in summa eine Zu- 
oder Abnahme letzterer erfolgen. Wiirde man z. B. einem beliebigen 
Volum gasférmigen Phosphorpentachlorids ein zweites, ebenfalls be- 
liebiges Volum von Chlor (oder Phosphortrichlorid) beimengen, so 
dass das entstandene Gemisch gerade die Summe beider Volumen 
ausfiillt, so bliebe der Dissociationszustand, wie leicht abzuleiten, un- 
geiindert, wenn der Druck des beigemengten Chlors ebenso 
gross ist, wie sein Partialdruck im Pentachlorid. 


Hiufigkeit der Dissociationserscheinungen. Die Dissociations- 
erscheinungen sind viel hiufiger, als.man anfanglich annahm, und 
es ist kaum einem Zweifel unterworfen, dass man unter geeigneten 
Bedingungen der Temperatur und des Druckes nicht nur alle che- 
mischen Verbindungen, sondern auch die mehratomigen Molekiile der 
Hlemente in einen Zustand mehr oder weniger weitgehenden Zerfalls 
bringen kann. So spaltet sich das zweiatomige Jodmolekiil bei 
hoher Temperatur und geringem Druck in die beiden Atome, und 
dasselbe wird zweifellos auch bei den anderen zweiatomigen Gasen, 
wie Sauerstoff, Stickstoff etc., der Fall sein, wenn auch hier bei 
1700° und Atmosphirendruck ein derartiger Zerfall noch nicht zu 
konstatiren war”). 

Higenthiimlich verhilt sich der Schwefel, dessen Dampfdichte 
unter Atmosphirendruck von Biltz*) neuerdings bei emer Anzahl 
von Temperaturen (von 468—606°) untersucht worden ist; sie nahm 
mit der Temperatur stark ab und leferte erst bei hoher Temperatur 
auf die Formel S, stimmende Werthe. Den Rechnungen Riecke’s*) 
zufolge lisst sich dies Verhalten dahin erkliiren, dass bei der Ver- 
dampfung des Schwetels zuniichst Molekiile der Grésse §, entstehen, 
die aber theilweise im Sinne der Gleichung 

3 58,+8, 
sich dissociiren, und dass gleichzeitig die S,-Molekiile im Sinne der 
Gleichung 
gee 

weiterhin sich spalten; im allgemeinen besteht der Schwefeldampf 
also aus drei Molekiilgattungen, 8,, 8,, §,, von denen die letzte auf 
Kosten der beiden ersteren mit abnehmendem Druck oder zuneh- 
mender Temperatur immer mehr anwichst. Die Gleichung der 
rt lea des Schwefeldampfs ist dann also durch die 
ormeln 


) Neuberg, B. B, 24. 2548 (1891). 
C. Langer u. V. Meyer, Pyrochem. Unters. Braunschw. 1885. 
) 


to 


*) Zeitschr. physik. Chem. 2. 920 (1888). 
*) Ibid. 6. 4380 (1890). 
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K,p, = p,p; und K,p, = p,°® 
gegeben, wenn p,, py, p, die Partialdrucke der drei Molektilgattungen 
und K, und K, die Dissociationskonstanten der beiden Reaktionen 
bedeuten. Der Schwefel bildet also ein Beispiel fiir ,stufenweise 
Dissociation‘. 


Zerfall der Kohlensiure. Als weiteres Beispiel einer im gas- 
formigen Zustande verlaufenden Reaktion behandeln wir den Zerfall 
der Kohlensaiure, welcher yon hervorragendem praktischen Interesse 
ist und im Sinne der Gleichung 

2 CO. = .O,=> 2C0 
vor sich geht, also keine Dissociation im engeren Sinne darstellt, 
weil, um den Zerfall zu erméglichen, zwei Molektile der zerfallenden 
Verbindung zusammentreten miissen. Bezeichnen p,, py, p, die 
Partialdrucke der obigen drei Molekiilgattungen, so haben wir als 
direkte Folgerung des Massenwirkungsgesetzes die Beziehung 


Kpi* = P2Ps” 

und wir kénnen, wenn wir bei einer bestimmten Temperatur den 
Grad des Zerfalls fiir einen Druck, etwa durch eine Dampfdichte- 
bestimmung, ermittelt haben, ihn aus obiger Formel fiir alle Druck- 
werthe berechnen. Von Deville ist nun konstatirt worden, dass 
unter Atmosphiarendruck bei 3000° etwa 40 Prozent der Kohlensiure 
gespalten sind; mit Hiilfe dieser Angabe berechnen wir aus obiger 
Gleichung, dass bei dieser Temperatur unter 0,001 Atmosphiren 
94 Prozent und unter 100 Atmosphiren 10 Prozent zerfallen sind. 

Wie wir nun im letzten Buch aus der Anwendung der mecha- 
nischen Wirmetheorie auf chemische Gleichgewichtszustande ersehen 
werden, steht die Aenderung der Gleichgewichtskonstanten K in 
inniger Beziehung zur Warmeentwicklung bei der Reaktion, so dass 
eine Grésse aus der anderen berechenbar ist. Die Wiarmeentwicklung 
bei der Verbrennung von Kohlenoxyd ist nun bei Zimmertemperatur 
direkt gemessen worden, und man kann aus dem Unterschiede der 
spezifischen Wirmen der reagirenden Gase jene Grésse fiir alle an- 
deren Temperaturen berechnen. Somit bietet es keine Schwierig- 
keiten, den Grad des Zerfalls der Kohlensiure fiir alle méglichen 
Bedingungen des Druckes und der Temperatur zu ermitteln. 

Unter 100 Molektilen Kohlensiure sind hiernach zerfallen: 


Temp. Druck = 0,001 0,01 0,1 1 10 100 Atm. 
1000 0,7 0,3 0,13 0,06 0,03 0,015 
1500 7 3,5 ea 0,8 0,4 0,2 
2000 40 LPS aE ate: 4 3 3,5 
2500 81 60 40 19 9 4,0 
3000 94 80 60 40 21 10 

3500 96 85 70 53 32 15 


4000 ol m0 80 63 45 25 
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Diese Tabelle ist von Le Chatelier’) berechnet worden; es 
lassen sich aus den Zahlen einige vom praktischen Standpunkte be- 
merkenswerthe Schliisse ziehen. 

1. Schmelzéfen. Die Temperatur erreicht hier nur 2000° und 
der Partialdruck der Kohlensiure betrigt etwa 0,2 Atmosphiren ; 
letztere ist somit nur zu etwa 5 Prozent gespalten, wodurch die 
Leistungsfihigkeit des Ofens zwar nicht unmerkbar, aber doch 
immerhin nur unbedeutend herabgesetzt wird. 


2. Leuchtflammen. Die glanzende Zone, in welcher die Ver- 
brennung des ausgeschiedenen Kohlenstoffs erfolgt, scheint bei den 
gewohnlichen Flammen eine Temperatur von nahe 2000° und eine 
noch héhere-bei den Regenerativbrennern zu besitzen. Der Partial- 
druck andrerseits sinkt wegen der grossen Menge Wasserstoff in den 
gewohnlichen Beleuchtungsstoffen unter 0,1 Atmosphiiren. Der Grad 
des Zerfalles kann somit 10 Prozent iibersteigen, und die Flammen- 
temperatur sinkt um ebenso viel. Die Leuchtkraft aber, die viel 
schneller als der Temperatur proportional ansteigt, wird noch viel 
stirker heruntergedriickt. 


3. Explosivstoffe. Ihre Verbrennungstemperatur iibersteigt 
nur selten 2500° und erreicht nie 3000°. Da ferner der Druck der 
Kohlensiure nach Tausenden von Atmosphiren zihlt, so ist hier die 
Dissociation ohne jeden Hinfluss. 


Gleichgewicht in homogenen fliissigen Systemen. Die Ester- 
bildung. Die Abhingigkeit des Gleichgewichts vom Massenverhiiltniss 
der reagirenden Substanzen ist bei fliissigen Systemen die gleiche wie 
bei Gasen; nur hat man hier nicht mit dem Partialdrucke, sondern mit 
der Konzentration der reagirenden Stoffe zu rechnen, worunter wir 
stets die im Liter enthaltene Anzahl von g-Molekiilen verstehen 
wollen. Die Zahl der untersuchten speziellen Fille ist hier eine viel 
gréssere, was theilweise auf Rechnung des Umstandes zu setzen ist, 
dass die Untersuchung eines chemischen Gleichgewichtszustandes aus 
mancherlei Griinden bei einem fliissigen Systeme dem Experimentator 
geringere Schwierigkeiten bietet, als bei einem gasformigen, was 
aber besonders aus der grossen Wichtigkeit sich erklirt, welche 
gerade die in fliissigen Systemen vor sich gehenden Umsetzungen 
fiir den Haushalt der Natur sowohl wie fiir das Laboratorium be- 
sitzen. 

Wir beginnen mit der Esterbildung, einer Reaktion, auf die oben 
(S. 3841) schon kurz hingewiesen wurde und deren eingehendes Studium 
durch Berthelot und Péan de St. Gilles”) in hohem Grade 
aufklirend fiir den Begriff des chemischen Gleichgewichtszustandes 
gewirkt hat. Bringt man eine beliebige organische Siure (z. B. Essig- 
siure) mit eimem beliebigen Alkohol (z. B. Aethylalkohol) zusammen, 
so bildet sich Wasser und der betreffende Ester, welcher durch Kom- 


") Zeitschr. physik. Chem. 2. 782 (1888). 
*) Ann. chim. phys. 65 u. 66 (1862), 68 (1863). 
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bination des positiven Bestandtheils des Alkohols und des negativen 
der Saure entsteht: 


CH,COOH + C,H,OH = CH,C00-0,H, + H,0 
Essigsaure Alkohol Aethylacetat Wasser. 


Diese Reaktion, welche mit der Neutralisation einer Saiure durch 
eine Basis vergleichbar ist, geht bei gewdhnlicher Temperatur iusserst 
trage und langsam vor sich; es vergehen viele Tage, ehe der Gleich- 

-gewichtszustand sich annihernd eingestellt hat und die Reaktion zum 

Stillstande gelangt. LErhitzt man das fltissige System bei 100° im 
geschlossenen Glasrohre, so stellt sich der Gleichgewichtszustand be- 
reits nach einigen Stunden her. Die Reaktion geht nie vollstandig, 
d. h. bis zum vélligen Aufbrauch einer der reagirenden Bestand- 
theile, vor sich, sondern von den vier reagirenden Stoffen ist im 
Gleichgewichtszustande jeder zugegen. Wie weit die Reaktion in 
jedem Augenblick vor sich gegangen ist, lasst sich leicht durch Ti- 
tration der noch vorhandenen, bezw. gebildeten Essigsiiure ermitteln, 
weil wihrend Ausfiihrung dieser Operation wegen der Trigheit der 
Reaktion keine merkliche Verschiebung des augenblicklichen Zu- 
standes zu befiirchten ist. 

Liasst man aquivalente Mengen auf emander einwirken, bringt 
man also entweder 1 g-Mol. Hssigsiure (60 g) und 1 g-Mol. Alkohol 
(46 g) oder 1 g-Mol. Aethylacetat (88 g) und 1 g-Mol. Wasser 
(18 g) zusammen, so bildet sich nach hinreichend langer Zeit in 
beiden Fallen ein homogenes System von der identischen Zusammen- 
setzung 


+ Mol. Kssigsiure +- > Mol. Alkohol ++ 4 Mol. Wasser ++ s Mol. Ester 


und dieses Mengenverhiltniss blieb konstant, auch als man 17 Jahre 
wartete. Uebrigens indert sich dasselbe auch nur dusserst weng 
mit der Temperatur, wovon der Grund erst spiater (8S. 525) mit- 
getheilt werden kann. 

Bezeichnet v das Volum obigen Reaktionsgemisches und seien 
1 g-Mol. Essigsiure mit m g-Mol. Alkohol und n g-Mol. Wasser 
(oder Ester, was fiir die Form der Gleichung unwesentlich ist) zu- 
sammengemischt, so muss im Gleichgewichtszustande, wenn x die 
umgesetzte Anzahl g-Mol. von Alkohol (und natiirlich auch von Hssig- 
sdiure) bedeutet, die Beziehung bestehen 


k(1 — x) (m — x) age, (n+ x)x , 
y2 vy? 


darin entspricht k der Geschwindigkeit, mit welcher sich der Alko- 
hol und die Siure, und k‘’ derjenigen, mit welcher sich der Ester 
und das Wasser mit einander verbinden. Der beiden Seiten der 
Gleichung gemeinsame Nenner kann fortgelassen werden. 


2 
In obigem speziellen Falle war m = 1, n =o und x = 3 8s 


wird also 
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is. ae 
Din is ae 
oder die Gleichgewichtskonstante 
k 
eee, 
K mm 


Fiihrt man diesen Werth in die allgemeine Gleichung ein und 
lést nach x auf, so erhalt man fiir die gebildete Estermenge 


x= (4n++2— V/ 16(m? nF 1) Sant 1) -Fa*). 
Fiir n = o vereinfacht sich 


r=G(mti- Vm? —m +1). 


Die Gleichungen bestiitigen sich befriedigend an der Erfahrung, 
wie Guldberg und Waage zuerst, spiter van ’t Hoff') eingehender 
nachwies. Als Berthelot und Péan de St. Gilles z. B. auf 
1 Mol. Siure die nachstehenden m Mol. Alkohol einwirken lessen, 
fanden sie die gebildeten HEstermengen x: 


m | x beob. | x ber. 
0,05 0,05 0,049 
0,18 0,171 0,171 
0,33 0,293 0,311 
0,50 0,414 0,423 

[1,00 0,667 0,667] 
2,00 0,858 0,845 
8,00 0,966 0,945 


Ebenso giinstige Zahlen liefert die Berechnung auch bei be- 


hebigem Zusatze von Wasser oder Ester. Dass sich die scheinbar - 


so komplizirten Verhiltnisse, auf welche Berthelot und Péan de 
St. Gilles bei ihren Experimentaluntersuchungen stiessen, in so 
einfache Formeln kleiden lassen, bedeutet einen grossen und un- 
zweifelhaften Erfolg des Gesetzes der Massenwirkung. 

Man iibersieht ferner, dass bei Hinwirkung von viel Essigsiure 
auf wenig Alkohol oder von viel Alkohol auf wenig Siure die Ester- 
bildung fast vollstindig wird, und umgekehrt zersetzt sich bei Hin- 
wirkung von viel Wasser auf wenig Ester der letztere fast voll- 
stindig. Je nach dem Mengenverhiltniss kann man also die Reaktion 
im einen oder anderen Sinne beliebig weit fortschreiten lassen. 


Kinfluss der Natur der reagirenden Bestandtheile. Nach- 
dem es, wie soeben gezeigt, gelungen ist, die Hinwirkung von Siuren 


*) B. B. 10. 669 (1877), 


~¥ 
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auf Alkohole in Maass und Zahl auszudriicken, erhebt sich die Frage, 
wie die Reaktionsfahigkeit von der Natur der betreffenden 
Saure und des betreffenden Alkohols abhingt. Es ist das 
Verdienst Menschutkin’s'), dies Problem in weitem Umfange in 
Angriff genommen zu haben; er bestimmte die Grenze der Hster- 
bildung beim Zusammenbringen ‘quimolekularer Mengen der ver- 
schiedensten Alkohole und Siuren, und stellte gleichzeitig tiber die 
Geschwindigkeit, mit welcher der Grenzzustand erreicht wurde, 
wenigstens orientirende Versuche an. Von den zahlreichen Hinzel- 
heiten seiner Ergebnisse sei hier nur angedeutet, dass (im allgemeinen 
wenigstens) in homologen Reihen die Mengen gebildeten Esters mit 
dem Molekulargewichte ansteigen, und dass bei Anwendung der gleichen 
Saure sekundire Alkohole weniger Ester als primire, tertiire weniger 
als sekundare liefern. Zwischen der Grenze der Esterbildung und 
der Geschwindigkeit, mit der sie erreicht wurde, war kein einfacher 
Zusammenhang erkennbar. 


Dissociation der Ester. Wie Menschutkin bei seinen For- 
schungen beobachtete, zerfallt bei Anwendung tertiérer Alkohole 
der gebildete Ester in Siure und Kohlenwasserstoff. Diese Reaktion 
wurde spiterhin von Konowalow’”) untersucht, der auf Amylen 
Sduren einwirken liess; dabei stellte es sich heraus, dass es sich 
hier um eine Dissociationserscheinung handelt, die nach dem Schema 
Beh a 

CH,COOH + C,H,, = CH,COO(C,H,,) 

verliuft. Doch geht die Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit 
nur bei Gegenwart gentigender Menge freier Saiure vor sich; reiner 
Kster ist fiir sich sogar bei héherer Temperatur recht bestindig, 
und erst Zusatz von Siure bewirkt die Dissociation, die dann bis 
zu einer bestimmten Grenze fortschreitet. Die gleiche Grenze er- 
reicht man, wenn man von freiem Amylen und freier Siure ausgeht. 
Wir stossen hier zum ersten Male auf ,katalytische Wirkungen*‘, 
d. h. auf den Fall, dass Gegenwart gewisser Stoffe den Verlauf einer 
Reaktion, die auch ohne sie stattfinden kénnte, stark beschleunigt. 
Was die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes anlangt, so 
habe ich diesen Punkt in Gemeinschaft mit Hohmann *) in weiterem 
Umfange zu priifen gesucht, wobei sich durchaus die erwarteten ein- 
fachen Verhiltnisse ergaben. Bringt man auf 1 Mol. Siiure a Mol. 
Amylen, so verlangt das Gesetz der Massenwirkung 


i 2) = x) 
xV ee 
worin x den gebildeten Ester, V das Volum des Reaktionsgemisches 


und K den Gleichgewichtskoefficienten bedeutet. Die Zahlen der 
nachfolgenden Tabelle wurden in der Weise erhalten, dass Amylen 


1) Ann. chim. phys. [5] 20. 229 (1880), 28. 14 (1881), 30. 81 (1883). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 1. 63 (1887), 2. 6. 380 (1888). 
4) Zeitschr. physik. Chem. 11. 352 (1893). 


- 
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und Trichloressigsiure in zugeschmolzenen Glasréhren hinreichend 
lange Zeit (einige Stunden bis Tage) auf 100° erhalten wurden; die 
gebildete Estermenge wurde an der Abnahme der Sauretiters erkannt. 


ee 


0. V x gef. K | x ber. 
2,15 361 0,762 0,00120 0,762 
4,12 595 0,814 0,00127 0,821 
4,48 638 0,820 0,00126 0,826 
6,63 894 0,838 0,00125 0,844 
6,80 915 0,839 0,00125 0,845 
7,18 954 0,855 0,00112 0,846 
7,67 1018 0,855 0,00113 0,848 
9,12 1190 0,857 0,00111 0,852 
9,51 1237 0,863 0,00111 0,853 
14,15 1787 0,873 0,00107 0,861 


Setzt man K — 0,001205 und berechnet mit Hiilfe dieses Mittel- 
werthes x aus der obenstehenden Gleichung, deren Auflésung 


x=F(i tetKV = V0 pace 
liefert, so ergeben sich die in der letzten Kolumne verzeichneten 
Zahlen, die mit der Beobachtung ausgezeichnet tibereinstimmen. 
Wie man sieht, bildet sich nur unwesentlich mehr Hster, ob 
man 4 oder 14 Mol. Amylen zu 1 Mol. Siure hinzugefiigt. Bei 
oberflachlicher Betrachtung kénnte man meinen, dass man durch 
hinreichenden Ueberschuss von Amylen die Esterbildung beliebig weit 
treiben kann, ebenso wie man durch Ueberschuss von Alkohol eine 
Siiure vollstiindig esterifiziren kann (S. 360). Dies ist aber nicht 
der Fall; die Esterbildung aus Amylen und Saure ist insofern ver- 
schieden von der aus Alkohol und Siure, als im ersten Falle nur 
eine Molekiilgattung, niimlich der Ester, im letzteren zwei, nimlich 
Hster und Wasser, sich bilden. In der Gleichgewichtsformel fiir die 
erste Reaktion fillt demgemiiss das Volumen des Reaktionsgemisches 
nicht heraus, wie im zweiten Falle, woraus das verschiedene Ver- 
halten folgt. Theoretisch kénnte man sogar unendliche Mengen yon 
Amylen zu einer bestimmten Menge Trichloressigsiure hinzufigen, 
ohne dass sich mehr als 88 Prozent der Siure esterifizirten; in Wirk- 
lichkeit freilich wird die Siiure in Folge von schwer zu beseitigenden 
Verunreinigungen des Amylens bald aufgebraucht. 


Acetamidbildung. Die Anwendung des Gesetzes der Massen- 
wirkung setzt voraus, dass keine stérenden Nebenreaktionen gleich- 
zeitig sich abspielen. So lisst sich der Gleichgewichtszustand zwischen 
Ammoniak, Aethylacetat, Acetamid und Aethylalkohol, welche Sub- 
stanzen im Sinne der Gleichung 


NH, + C,H,0,0,H, = N(H,)CH,CO + ¢,H,0H 


* 
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auf emander einwirken, nicht (oder nur annihernd) durch die gleichen 
Formeln wiedergeben, wie bei der Esterbildung aus Alkohol und 
Sdéure, obwohl die Form der Reaktionsgleichung in beiden Fallen 
die gleiche ist. Es riihrt dies aber, wie Bonz?) fand, daher, dass 
die Stoffe noch in anderer Weise auf einander reagiren, insbesondere 
dass die linksstehenden Substanzen essigsaures Aethylamin bilden, 
welches sich leicht in Aethylacetamid und Wasser spaltet, wodurch 
natiirlich die Einfachheit der Verhiltnisse verloren geht. Der Fort- 
schritt obiger Reaktion laisst sich durch Titration auf Ammoniak 
bequem verfolgen; bei gewdhnlicher Temperatur geht sie fast voll- 
standig im Sinne von links nach rechts vor sich, bei 210° bleiben 
bei molekularem Verhaltniss 17,5 Prozent des Esters und Ammoniaks 
in Freiheit [ somit =~ = 0,045 | und bei 250° verschiebt sich der 
Gleichgewichtszustand noch mehr im Sinne der Reaktionsgleichung 
von rechts nach links [5 


= 0,18]. 


Wenn man iibrigens die Natur der Nebenreaktion erkannt hat, 
so kann man natiirlich auf sie in entsprechender Weise das Massen- 
wirkungsgesetz anwenden, wodurch man einen zweiten Gleich- 
gewichtskoefficienten erhilt. Wir werden spiter dafiir Beispiele 
kennen lernen. 


Gleichgewicht in Losungen. Wenn von den zu einem homo- 
genen fliissigen Gemische veremigten Stoffen einer im grossen Ueber- 
schuss vorhanden ist, so haben wir eine Lésung vor uns; die ganz 
ausserordentliche Wichtigkeit, welche besonders die in wiisseriger 
Lésung verlaufenden Reaktionen sowohl in der Natur, speziell im 
pflanzlichen und thierischen Organismus, wie bei den analytischen 
Operationen des Chemikers spielen, rechtfertigt eine besondere und 
eingehende Besprechung des Gleichgewichtszustandes, welcher sich 
zwischen reaktionsfihigen und in Liésung befindlichen Stoffen herstellt. 

Wir wollen zunichst solche Falle betrachten, bei denen das 
Lésungsmittel sich indifferent verhilt, d. h. bei denen unter den 
reagirenden Molekiilgattungen nicht diejenigen sich befinden, welche 
im grossen Ueberschuss vorhanden sind, d. h. das Lésungsmittel 
bilden. Es wird sich tibrigens spiiter zeigen, dass eine eventuelle 
Betheiligung des Lésungsmittels an der Reaktion fiir die Form der 
Gleichgewichtsbedingungen unwesentlich ist. 

Es bot anfanglich grosse Schwierigkeiten, einen Hinblick in den 
Gleichgewichtszustand zu erhalten, wie er sich in Lésungen her- 
stellt. Die Methode, welche man bei der Untersuchung iiber die 
Einwirkung von Jod auf Wasserstoff, von Hssigsiiure auf Alkohol etc., 
anwenden konnte und die auf der direkten analytischen Bestimmung 
einer der an der Reaktion sich betheiligenden Molektilgattungen 
beruhte, versagt hier gewohnlich, weil der Gleichgewichtszustand 


1) Zeitschr. physik. Chem. 2. 865 (1888)e 
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nach Entfernung einer der reagirenden Molekiilgattungen sich zu 
schnell verschiebt. Wollte man etwa bei der in wisseriger Liésung 
sich abspielenden Reaktion 


K,00, + 2CH,COOH = 2(CH,COOK) + CO, + H,0 


den Gleichgewichtszustand, welcher sich zwischen den reagirenden 
Stoffen herstellt, in der Weise ermitteln, dass man die frei ge~ 
wordene Kohlensiiure durch einen Luftstrom zu entfernen und so 
analytisch zu bestimmen suchte, so wiirde man durchaus falsche 
Resultate erhalten, weil wihrend dieser Manipulation sich sofort der 
Gleichgewichtszustand im Sinne der Gleichung von links nach rechts 
verschieben wiirde. 

Man war also fast ausschliesslich auf physikalische Bestimmungs- 
methoden angewiesen, die man ‘hnlich, wie die Dampfdichte- 
bestimmung bei gasférmigen Systemen, vornehmen kann, ohne die 
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches zu dndern; allein in den 
Besitz einer Methode von so allgemeiner Anwendbarkeit fiir Lésungen, 
wie eben die Dampfdichtebestimmung bei Gasgemischen, ist man erst 
seit Kurzem gelangt. Man musste sich friiher damit behelfen, im 
gegebenen Falle aus gewissen physikalischen Higenschaften der 
Lésung, wie optischem Drehungsvermégen, Wiarmeentwicklung bei 
ihrer Herstellung, spezifischem Gewicht, Lichtbrechung, Lichtabsorp- 
tion und Farbe u. dergl., auf die Zusammensetzung des Systems zu 
schliessen, nachdem man durch Vorversuche iiber die Abhingigkeit 
der betreffenden Higenschaft von der Zusammensetzung des Systems, 
so gut als es eben ging, sich orientirt hatte. 


Vertheilung von Salzsiure zwischen Alkaloiden. Als ein 
Beispiel einer derartigen, mit grossem experimentellem Geschick und 
bedeutender theoretischer Ausbeute durchgefiihrten Untersuchung 
wollen wir die Resultate einer von J. H. Jellet*) tiber die Ver- 
theilung von Salzsiiure zwischen Alkaloiden in alkoholischer Lésung 
mitgetheilten Arbeit besprechen. Wie es scheint, ist der Autor ge- 
legentlich dieser Untersuchung, wenn auch zeitlich spiter als Guld- 
berg und Waage, so doch selbstindig zu einer richtigen Formu- 
hrung und Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung gelangt. 

Die Frage, welche der Autor zu lésen suchte, war folgende. Die 
Alkaloide, wie Chinin und Codein, addiren in alkoholischer Lésung 
em Molekiil Salzsiiure. Wie vertheilt sich diese nun aber, wenn in 
der Lésung beide Alkaloide zugegen sind, die vorhandene Salzsiure 
aber nicht ausreicht, um die Gesammtmenge yon Alkaloid zu 
sittigen? Die physikalische Higenschaft, welche zur Aufklirung 
liber den Molekularzustand der reagirenden Stoffe im Gleichgewichte 
herangezogen wurde, war das optische Drehungsvermégen der Lé- 
sungen dieser Substanzen. Dasselbe betrigt fiir in Alkohol geléstes 
Jhinin 2,97, fiir Codein 2,63; durch Addition der aiquimolekularen 
Menge Salzsiiure steigt es auf das 1,344- bezw. auf das 1,909fache. 


") Transactions of the Irish, Acad. 25. 371 (1875). 
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Da diese Stoffe ausserdem in gemeinschaftlicher Lisung ihr Drehungs- 
vermégen gegenseitig nicht beeinflussen, ausser wenn sie gleichzeitig 
chemisch auf einander wirken, so kann man aus dem Drehungs- 
vermégen der Lésung offenbar einen Schluss auf die gegenseitige 
Einwirkung der gelésten Stoffe ziehen. Mégen in einem bestimmten 
Volum v der Lisung zu a, Molekiilen Chinin (Ch) und a, Molekiilen 
Codein (Cod) n Molekiile HCl gefiigt werden. Wenn sich dann 
x Molekiile salzsaures Chinin (ChHCl) und demgemiss n—x Mole- 
kiile salzsaures Codein (CodHCl) bilden, so wird die beobachtete 
Drehung « der Polarisationsebene des Lichtes 


& == (a, — x) Den+ (a, — [n — x]) Dooa + x Dennen + (n — x) Dooantcr 


betragen. Die Gréssen D bedeuten in dieser Formel die molekularen 
Drehungsvermbgen der als Index beigesetzten Verbindung. Mittelst 
obiger Gleichung lisst sich x in lauter der Messung direkt zugiing- 
lichen Gréssen ausdriicken. 

Die Beobachtungen ergaben: 


Mittel | 2,03 


Der Reaktionsgleichung 
Ch + CodHCl = ChHCl + Cod 
entspricht die Gleichgewichtsformel 
pa) 
(a, sae x) (n ae Xx) 


da ja die aktiven Massen der vier in der Reaktionsformel vor- 
a— se nx x & — Oo —s) 
me 4 b] 


kommenden Molekiilgattungen 


V v v 
betragen. Das Volum v der Lésung fiallt heraus, d.h. der Gleich- 
gewichtszustand fndert sich nicht, wenn man durch Hinzufiigen des 
Lésungsmittels (Alkohol) das Volumen vergréssert. Thatsichlich 
ergab sich bei allen obigen Gemischen der beobachtete Drehungs- 
winkel der Konzentration proportional, was nur der Fall sein kann, 
wenn bei der Verdiinnung der Gleichgewichtszustand ungeiindert bleibt. 

Der Gleichgewichtskoefficient K ist in der letzten Kolumne be- 
rechnet und ergibt sich, so gut als es die nicht unbetrichtlichen 
Beobachtunesfehler gestatten, konstant. In gleicher Weise wurde die 
Vertheilung von Salzsiiure zwischen Codein und Brucin (Drehungs- 
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vermogen — 1,66, welches durch Neutralisation mittelst HCl auf 
das 1,291fache stieg) und zwischen Brucin und Chinin untersucht. 
Es ergaben sich so fiir die verschiedenen Reaktionen folgende Gleich- 
gewichtskonstanten : 


K 
Ch + CodHCl= ChHC] + Cod . . . 2,08 
Cod S-<BrHCl..= CedHCl = Br eee eee 
Br + ChHCl—=BrHCl +Ch .. . 0,82, 


Aus der Theorie kénnen wir noch eine eigenthiimliche Relation 
ableiten, welche zwischen den drei Gleichgewichtskonstanten bestehen 
muss, und gleichzeitig zu einem tieferen Kinblick in den Mechanismus 
obiger und verwandter Reaktionen fiihrt. Die Salzsiiure wird von 
den Alkaloiden zwar sehr nahe, aber nicht absolut vollstiindig ge- 
bunden werden, vielmehr wird eine wenn auch nur geringfiigige 
Menge in Freiheit bleiben; dies besagt nichts anderes, als dass die 
salzsauren Alkaloide wenigstens spurenweise in freies Alkaloid und 
Salzsiure dissociirt sind. Bedeute nun K, die Dissociationskonstante 
des salzsauren Chinins und K, diejenige des salzsauren Codeins, und 
sei die (sehr kleine) Menge Salzsiure = in Freiheit geblieben, so 
muss nach den fiir die Gase ermittelten Dissociationsgesetzen, welche 
nach dem Gesetze der Massenwirkung natiirlich auch fiir in Lésung 
befindliche Stoffe Giiltigkeit besitzen, 

x V Ky == 6 (a =x) 
und (n —- x) VK, = ¢(a, — [n — x]) 


sein. Durch Division erhalten wir 


(a, — [pn — x])x Bog K, 
(a; x) (rz) 
d. h. die Gleichgewichtskonstante ist gleich dem Verhilt- 
niss der Dissociationskonstanten der beiden Verbin- 
dungen, zwischen denen die Salzsiure sich vertheilt. Es 
ist also das salzsaure Chinin unter gleichen Bedingungen 2,03mal 
so stark dissociirt wie das salzsaure Codein. Dieselbe Beziehung 
gilt nun auch fiir die beiden anderen Reaktionen; bezeichnen wir 
die Dissociationskonstante des salzsauren Brucins mit K,, so ergibt 
sich das Produkt der drei Gleichgewichtskonstanten zu 
Ri nih Rene 
Ky i Kee 
Thatsichlich finden wir 
2,03 X 1,58 K 0,382 = 1,026. 


Zu diesem Resulate gelangte bereits Jellet auf einem etwas ver- 
schiedenen Wege. 


b] 


Dissociation in Lésungen. Zur Untersuchung des Gleich- 
gewichtszustandes, wenn es sich um eine Reaktion handelt, die mit 
eimer Verainderung der Molektilzahl verkniipft ist, wie z. B. um eine 
Dissociation, kann man sich ganz allgemein einer Methode bedienen, 
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die dasselbe leistet, wie die Bestimmung der Dampfdichte eines gas- 
formigen Systems. Die Gefrierpunkts-, Dampfdruck- und Léslich- 
keitserniedrigungen, welche ein Lésungsmittel durch Zusatz geléster 
Substanzen erfihrt, sind ja direkt der Molekiilzahl der geldsten 
Substanz proportional, wie die neuere Theorie der Lésungen ergeben 
hat (vergl. S. 217 ff.), und man kann also durch Bestimmung einer 
dieser Gréssen. ganz allgemein sich tiber den Gleichgewichtszustand 
bei Reaktionen unterrichten, deren Fortgang mit einer Verainderung 
der Molekiilzahl verbunden ist. Diese Methode hat nun in der That 
uns bereits ziemlich ausgedehnte Kenntnisse tiber die Dissociations- 
erscheinungen in Lésungen verschafft; leider reicht sie nicht in allen 
Fallen im Punkte der Genauigkeit aus, weil derartige Messungen 
bei kleinen Konzentrationen unsicher und bei grésseren durch die 
bereits 8S. 140 erwaihnten Unregelmissigkeiten getriibt werden. 

Auf einem indirekten Wege, niamlich durch die Untersuchung 
der Vertheilung von Sauren zwischen Wasser und Benzol oder 
Chloroform konnte ich") jedoch nachweisen, dass die Gleichung der 
Dissociationsisotherme fiir den Zerfall der Doppelmolekiile in ein- 
fache in weitem Umfange giiltig ist; bezeichnet c die Konzentration 
der Doppelmolekiile der Siure, c, diejenige der normalen, so war 

Ke = ¢;7 oder’ KV (1. — 7). = 477, 
wenn 7 den Dissociationsgrad und V das Volum der Lésung bedeutet, 
das 2 g-Mol. der Sadure gelést enthilt. 

Die obige Formel, von der spiterhin hiufige Anwendung zu 
machen sein wird, vereinfacht sich erheblich, wenn die betreffende 


Substanz entweder sehr weitgehend oder nur sehr wenig dis- 
sociirt ist. Im ersten Falle ist 7 nahe konstant gleich 1 und es wird 


V(1 — y) = konst., 


d. h. die Konzentration der nicht dissociirten Molekiile 


3 aaa ist bei weitgehender Dissociation dem Quadrat 


v 
; 1 : 
der Gesammtkonzentration E= =) proportional. 


Im zweiten Falle ist ~ klein gegen 1 und somit wird 


“2 
eee konst., 


Vv 
d. h. die Konzentration der dissociirten Molekiile (=) ist 
bei geringfiigiger Dissociation der Quadratwurzel aus der 
Gesammtkonzentration (= ved) proportional. 

Diese einfachen Sitze erleichtern hiufig die Uebersicht in 


hohem Grade. 


1) Zeitschr. physik. Chem. 8. 110 (1891). 
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Esterbildung in Benzol. Die 8. 361 besprochene Reaktion 
der Esterbildung aus Amylen und Siure wurde auch messend ver- 
folgt, als die reagirenden Stoffe in Benzol gelést waren. Bei nicht 
zu kleinen Konzentrationen ist unter diesen Bedingungen die Saure 
bimolekular (S. 225), d. h. die Reaktion geht hier nach dem Schema 

S,+2A—2E 
vor sich, wenn S, das Doppelmolekiil der Siure, A und E Amylen 
und Ester bedeuten. Demgemiiss verlangt das Massenwirkungsgesetz 
hier nicht wie friher 

(1 — x) (a — x) “ 

sondern es muss den Ausdruck 

(1 — x)(a — x)? 

ee 


oder ee a 
Mewes SRO ae es St 


x 


konstant sein. Die nachfolgende Tabelle enthilt einige mit Trichlor- 
essigsiure bei 100° erhaltene Versuchsresultate, wobei V dasjenige 
Volum des Reaktionsgemisches in Litern bedeutet, das 2 Aequivalente 
Siure enthilt. 


Thatsiichlich ist im Sinne der Theorie nur K’ (bis auf Ver- 
suchsfehler) konstant. Es sei noch bemerkt, dass wenn man auf die 
Reaktion 

StA=E 
das Massenwirkungsgesetz anwenden will, dann die aktive Masse der 
. beam ere 
Saure offenbar ¥ ae. betrigt, wenn wir mit y den Dissociations- 
grad der Siure bezeichnen; es miisste also 
~d—x(a—x) 
j xy) 


konstant sein; nun ist aber nach der Gleichung der Dissociations- 
isotherme (8. 367) 


ves 1l—x 
1—y V 
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konstant oder, da bei geringer Dissociation 7 klein gegen 1 ist, so 

f1—x 
v 
Siurekonzentration umgekehrt proportional und so finden wir auch 
auf diesem Wege, dass der oben mit K’ bezeichnete Ausdruck 
konstant sem muss. Die Forderungen des Massenwirkungs- 
gesetzes sind also durchaus eindeutige, wie man auch den 
Vorgang der Reaktion auffasst. 


; i] 
ist y dem Ausdruck VV , dg. h. der Quadratwurzel aus der 


Einfluss des Loésungsmittels. Viele Versuche fiihrten zu der 
im héchsten Maasse zu beachtenden Erfahrung, dass auf den Mo- 
lekularzustand geléster Stoffe die Natur des Lésungs- 
mittels vom allergréssten Hinflusse ist (S. 226). So besitzen 
die organischen Sauren, welche in Benzollésung bei nicht allzu geringen 
Konzentrationen Doppelmolekiile bilden, in Aether, Aethylacetat, 
Hisessig und dergl. normale Molekulargrésse; in wisseriger 
_ Lésung wiederum sind sie mehr oder weniger stark elektrolytisch 
dissocurt, und &hnlich in anderen Fallen. Es hat sich nun, soweit 
man aus dem bisherigen, zur Entscheidung dieser Frage allerdings 
bei weitem noch nicht ausreichenden Materiale schliessen kann, im 
Grossen und Ganzen ergeben, dass man die verschiedenen Lésungs- 
mittel beziiglich ihrer ,dissociirenden Kraft‘ (Beckmann) in eine 
Reihe ordnen kann. Obenan steht das Wasser, welches die Fahigkeit 
besitzt, viele geléste Substanzen in ihre Ionen zu zerspalten, andere 
wenigstens bis zu der normalen Molekulargrésse aufzulésen. Die 
erstere Higenschaft besitzen Lésungsmittel, wie die Alkohole, Phenole, 
Ester und Aether sowie das Aceton jedenfalls nur in iusserst ge- 
ringem Maasse (S. 314); hingegen kommt den in ihnen geldsten 
Stoffen bei nicht zu hohen Konzentrationen das normale Mole- 
kulargewicht zu. In Anethol, Azobenzol, Paratoluidin, welche den 
Uebergang von der vorstehenden zu der folgenden Gruppe bilden, und 
noch mehr in den Kohlenwasserstoffen (Benzol, Naphtalin, Diphenyl- 
methan, Diphenyl), Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aethylenbromid 
und dergl. besitzen viele geléste Substanzen, wie die organischen 
Siuren, Oxime, Phenole, eine mehr oder weniger stark ausgesprochene 
Neigung zur Bildung groésserer Molekiilkomplexe, besonders 
von Doppelmolekiilen. Dementsprechend bildet Siiure mit Amylen in 
Benzol unter sonst vergleichbaren Umstiinden viel mehr Ester als in 
Aether, woselbst diese Stoffe nicht merkbar reagiren. Beckmann 
macht darauf aufmerksam, dass ausser Aceton die nach dem Typus 
des Wassers zusammengesetzten Lisungsmittel es sind, welche durch 
grosse dissociirende Kraft sich auszeichnen '). 

Sehr auffallend ist ferner die Thatsache, dass hiiufig Stoffe in 
Lésung stirker dissociirt sind, als wenn sie im Vakuum (oder einer 
indifferenten Luftart) unter den gleichen Bedingungen der Temperatur 
und der raumlichen Konzentration vergast sind. So ist Hssigsiure 


1) Beckmann, Zeitschr. physik. Chemie 6. 437 (1890). 
Nernst, Theoretische Chemie. 94 
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in Wasser von normaler Molekulargrésse unter Bedmgungen, unter 
welchen sie als Gas fast ausschliesslich aus Doppelmolekiilen besteht. 
Viele Losungsmittel besitzen also eine gréssere dissoctirende Kraft 
als das Vakuum, und hieraus ergibt sich das praktische Resultat, 
dass die nach den Raoult’schen Methoden ausgefiihrten Messungen 
hiufig sicherer zur Kenntniss des normalen Molekular- 
gewichts (wenn man unter diesem das kleinste versteht, welches 
der betreffende Stoff ohne véllige Auflésung des Molekiilverbandes 
annehmen kann) ftihren als eine Gasdichtebestimmung. 


Betheiligung des Lésungsmittels an der Reaktion. Wir 
haben bisher immer eine Betheiligung des Lésungsmittels an der 
Reaktion ausgeschlossen und wollen jetzt untersuchen, wie einer 
solchen Rechnung zu tragen ist. Der einfachste Fall ist derjenige, 
wo nur eine Molekiilgattung A in Liésung sich befindet, die auf die 
Molekiile des Liésungsmittels, z. B. des Wassers, reagirt, d. h. sich 
hydratisirt; dann handelt es sich um die Reaktion 

AnH,O = A + nH,0, 
welche also die Form einer Dissociationsgleichung besitzt. Hs sei ¢ 
die Konzentration der hydratisirten, c, diejenige der nicht hydratisirten 
Molekiile des Stoffes A und c, sei die des Wassers, so gelangen wir 
zu der Gleichung 
Kio == eese 

Nun ist aber zu beachten, dass c, sehr gross im Vergleich zu ¢ 
und c, ist, und es wird daher, besonders wenn die Lésung ge- 
ntigend verdiinnt ist, die aktive Masse des Lésungsmittels sich nur 
unbedeutend findern, wenn der Gleichgewichtszustand sich in dem 
einen oder dem anderen Sinne verschiebt, d. h. die aktive Masse 
des Lésungsmittelsist nahe konstant; dann ergibt sich aber 
Proportionalitiit zwischen c und c, und in einer verdiinnten Lésung ist 
somit der hydratisirte Bruchtheil von der Konzentration 
unabhingig, eine bisher nicht gentigend!) beachtete Folgerung 
aus dem Massenwirkunesgesetze. Da wir nun aber zur Zeit durch- 
aus kein Mittel besitzen, um die Frage zu beantworten, ob eine in 
Lésung befindliche Molekiilgattung Wassermolekiile addirt oder nicht, 
und dariiber auch die Raoult-van’t Hoff’schen Methoden der Mole- 
kulargewichtsbestimmung durchaus keinen Aufschluss geben, so ent- 
zog sich bisher em Gleichgewichtszustand der obigen oder einer 
analogen Art der experimentellen Verfoleung; doch spricht die S. 362 
gemachte Hrfahrung, dass bei Ueberschuss an Amylen der esteri- 
fizierte Bruchtheil der Siure fast unabhiingig von der Amylenmenge 
ist, zu Gunsten obigen Satzes. 

Hine strengere Rechnung auf Grund thermodynamischer Prinzi- 
pien (vergl. Kap. II] des letzten Buches) zeigt tibrigens, dass die 
aktive Masse eines Liésungsmittels bei konstanter Temperatur seinem 


ce ay : : 
) So findet man hiufig in der Literatur die Anschauung ausgesprochen, 
dass Hydrate mit zunehmender Verdiinnung zerfallen. 
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Dampfdruck proportional ist; bei nur einigermaassen verdiinnten 


Lésungen kann dieser im Hinklang mit obigen Betrachtungen that- 
sichlich als konstant angesehen werden, weil er von dem des reinen 
Lésungsmittels nur sehr wenig verschieden ist. 


Gleichgewicht in starren Systemen. Die van’t Hoff’sche 
Betrachtungsweise der ,festen Lésungen* (S. 148) und insbesondere 
die, wie es scheint, unzweifelhaft, wenn auch nur in sehr beschrinktem 
Maasse, vorhandene Diffusionsfiihigkeit fester Stoffe in einander legt 
bereits die Vermuthung nahe, dass es auch in homogenen starren 
Gemischen zu gegenseitiger chemischer Einwirkung und schliesslich 
zur Herstellung eines Gleichgewichtszustandes kommen kann. Allein 
es ist sehr wohl denkbar, dass hiufig im festen Ageregatzustande 
die chemischen Prozesse mit zu grosser Langsamkeit verlaufen, als 
dass wir ihren Fortschritt verfoleen kénnten; ein experimentelles 
Studium wiirde dann natiirlich zu einer Unméglichkeit. 

An Beispielen sehr allmihlich verlaufender molekularer Um- 
wandlungen fester Stoffe fehlt es nun in der That nicht; es gehéren 
hierzu die sogenannten elastischen und thermischen ,Nachwirkungen‘, 
die wohl zweifellos in emer mehr oder weniger weitgehenden Um- 
anderung der Molekularstruktur ihre Erklarung finden; ferner das 
Briichigwerden einzelner Metalle mit der Zeit, z. B. des Zinnes in 
der Kilte oder bei heftigen Erschiitterungen, die allmahliche Aen- 
derung der Krystallform, der Uebergang aus dem sogenannten amorphen 
in den krystallisirten Zustand, wie wir ihn in der ,Entglasung“ 
kennen u. s. w. Es ist ferner Spring’) in einem Falle gelungen, 
die Herstellung eines Gleichgewichtszustandes bei der Reaktion 
zwischen festem Baryumkarbonat und Natriumsulfat wahrscheinlich 
zu. machen, indem die Umsetzung zu Baryumsulfat und Natrium- 
karbonat aufhérte, nachdem sie zu ca. 80 Prozent sich vollzogen hatte; 
ebenso hért umgekehrt die gegenseitige Kinwirkung von Baryum- 
sulfat und Natriumkarbonat auf, wenn 20 Prozent des iquimolekularen 
Gemisches umgesetzt sind. Die Reaktion geht bereits bei energischem 
Schiitteln der fein pulverisirten Stoffe vor sich und wird durch An- 
wendung starken Druckes (bis zu 6000 Atmosphiiren) sehr beschleunigt; 
ihr Fortschritt lisst sich durch Auslaugen mit Wasser und Wigung 
des unléslichen Bestandtheiles ermitteln. 


III. Kapitel. 
Chemische Statik. Inhomogene Systeme. 


Art der Inhomogenitiit. Offenbar kann die Inhomogenitiit 
eines chemischen, im Gleichgewichte befindlichen Systems nicht etwa 
darin bestehen, dass in einer Fliissigkeit oder in einem Gasgemische 
die Zusammensetzung von Punkt zu Punkt variirt, weil dann stets 


1) Bull. soc. chim. 46. 299 (1886). 
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in Folge der Diffusion eine Wanderung der Materie eintreten miisste, 
also das System noch nicht den Gleichgewichtszustand erreicht haben 
wiirde. Die Inhomogenitit wird also wesentlich nur durch An- 
einanderlagerung verschiedener in sich homogener Kom- 
plexe, wie fester Salze und gesittigter Lésung, Fliissigkeits- und 
Dampfgemisch, fester Kérper und seiner gasformigen Dissociations- 
produkte u. s. w., bedingt sein kénnen, und nach der Anzahl jener 
Komplexe werden wir den Grad der Inhomogenitat beurtheilen. Diese 
Hinzelsysteme koénnen nun natiirlich gasférmig, fliissig oder fest 
sein. Die Zahl der festen Kérper und der einander nicht lésenden 
Flissigkeiten, welche bei Verschiebung des Gleichgewichtszustandes 
in Folge der Reaktion an dem stofflichen Umsatze sich betheiligen, 
ist keiner Beschrinkung unterworfen; jedoch wissen wir von vorn- 
herein, dass wegen der vollkommenen Mischbarkeit der Gase nur 
ein einziger gasférmiger Komplex zugegen sein kann. 

Die verschiedenen, in sich physikalich wie chemisch homogenen 
Komplexe, welche das inhomogene System bilden und sowohl ein 
physikalisches Gemenge, wie eine chemische Verbindung sein kénnen, 
nennen wir nach dem Vorgange von W. Gibbs die ,Phasen* des 
Systems. Wenn wir also z. B. den Gleichgewichtszustand zwischen 
Calciumkarbonat und seinen Zersetzungsprodukten, Kohlensiure und 
Calciumoxyd betrachten, so haben wir in diesem Systeme drei 
Phasen zu unterscheiden, von denen zwei fest (CaCO, und CaO) und 
eine gasférmig (CO,) sind. 


Allgemeiner Satz iiber den Einfluss des Massenverhiltnisses. 
Hine ungemein reichhaltige Erfahrung hat zu folgendem, ganz all- 
gemeinem Satze gefiihrt: Der Gleichgewichtszustand eines in- 
homogenen Systems ist davon unabhingig, mit welcher 
Gewichtsmenge jede einzelne Phase im Systeme vertreten 
ist. Wenn wir also z. B., nachdem der Gleichgewichtszustand sich 
hergestellt hat, in dem oben erwihnten Systeme Calciumkarbonat +- 
Calciumoxyd -+- Kohlensiure eine Verringerung oder Vermehrung 
der Gewichtsmenge vornehmen, mit welcher jede einzelne der obigen 
Substanzen zugegen ist, und nur dafiir sorgen, dass die ‘usseren 
Bedingungen (Temperatur und Druck) sich nicht findern, so bleibt 
der Gleichgewichtszustand ungestért, d. h. es ist hiermit weder in 
dem einen Sinne der Reaktionsgleichung, noch in dem entgegen- 
gesetzten ei Umsatz verbunden und auch die Zusammensetzung der 
einzelnen Phasen wird hiervon nicht beriihrt. Folgerungen aus obigem 
Sinne sind u. A. die bekannten Erfahrungen, wonach die Dampf- 
spannung einer Fliissigkeit von ihrer Menge unabhingig, die Kon- 
zentration einer gesiittigten Lésung ebenso gross ist, ob viel oder 
wenig von dem festen Salze zugegen ist u. s. w. 

Molekulartheoretisch liisst sich der Satz etwa in folgender 
Weise begriinden. Der Eintritt des chemischen Gleichgewichts be- 
deutet nicht, dass jeder chemische Umsatz aufgehért hat, sondern 
dass der Umsatz nach einer Richtung in jedem Augenblick und in 
jedem Punkte so gross ist, wie der Umsatz nach der entgegen- 
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gesetzten Richtung der Reaktionsgleichung (8. 344). Betrachten wir 
ein beliebiges Oberflachenstiick, welches zwei verschiedene Phasen des 
Systems scheidet, so wird ein fortwihrender Austausch von Mole- 
kiilen an diesem Oberflichenstiick stattfinden, und es werden fort- 
wihrend Molekiile durch dies Oberflichenstiick herein und heraus 
treten. Damit Gleichgewicht bestehen bleibt, muss die Bedingung 
erfiillt sein, dass ebenso viel Molekiile von jeder Gattung in der einen 
Richtung das Oberflichenstiick passiren, wie in der entgegengesetzten. 
Wir haben also mit den erforderlichen Erweiterungen die gleichen 
Ueberlegungen anzustellen, welche uns friiher (S. 186) zur Auffassung 
des Gleichgewichts zwischen Fliissigkeit und gesittigtem Dampf als 
emes dynamischen fihrten; auch hier war der Gleichgewichts- 
zustand an die Bedingung gekntipft, dass auf jedem Oberflichen- 
stiick, welches die Fliissigkeit und ihren gesattigten Dampf scheidet, 
in jedem Augenblicke ebenso viel gasférmige Molekiile sich konden- 
siren, wie aus der Fliissigkeit verdampfen. 

Die Krifte, unter deren Einfluss der fortwahrende Austausch 
der Molekiile zwischen zwei verschiedenen Phasen stattfindet, besitzen 
nun wie alle Molekularkrafte nur eine dusserst kleine Wirkungs- 
sphare, und sinken bei messbaren Entfernungen schnell auf Null 
herab; es wird also jener Austausch nur in Folge der von den in 
nichster Nahe der Trennungsfliche zweier Phasen befindlichen Mole- 
kiilen ausgeiibten Krifte stattfinden, und er wird gianzlich davon 
unabhingig sein, ob die Ausdehnung der beiden Phasen zu beiden 
Seiten der Trennungsfliche gross ist oder nicht; er kann aus dem 
gleichen Grunde ferner weder durch die Form‘), noch durch die 
Ausdehnung der Trennungsfliche beeinflusst werden. Dies bedeutet 
aber nichts anderes, als dass der Gleichgewichtszustand von 
dem Massenverhialtniss der einzelnen Phasen unab- 
hangig ist. 


Vollstiindiges heterogenes Gleichgewicht. Zu den einfachsten 
Gleichgewichtsfaillen gehéren die sogenannten ,physikalischen*, nam- 
lich diejenigen zwischen zwei verschiedenen Aggregatzustiinden eines 
einheitlichen Stoffes, z. B. zwischen His und fliissigem Wasser, 
zwischen fltissigem Wasser und Wasserdampf, zwischen His und 
Wasserdampf, wo also die Reaktion, beziiglich deren Gleichgewicht 
eingetreten ist, im Schmelzen eines festen Kérpers, im Verdampfen 
einer Fliissigkeit oder im Verdampfen eines festen Kérpers (Subli- 
mation) besteht. Die Verhiiltnisse liegen hier sehr einfach; emem 
bestimmten fiusseren Drucke entspricht ein bestimmter Temperatur- 
punkt, bei welchem die beiden Systeme neben einander bestehen 
kénnen; so sind His und Wasser bei 0° unter Atmosphirendruck, 
fltissiges Wasser und Wasserdampf von Atmosphirendruck bei 
100° u. s. w. koexistent. Aendern wir den fusseren Druck bei 
konstant gehaltener Temperatur, oder die Temperatur bei kon- 


1) Abgesehen von sehr grossen Kriimmungen, wo moglicher Weise die 
Kapillarkrafte merklich zur Geltung kommen koénnten. 
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stant gehaltenem fiusseren Drucke, so geht die Reaktion vollstindig 
in dem einen oder anderen Sinne yor sich. Man ist also beztiglich 
dieser Gleichgewichtszustiinde vollkommen orientirt, wenn man die 
Abhiingigkeit des Druckes, bei dem die betreffenden zwei Aggregat- 
zustiinde neben einander bestiindig sind, von der Temperatur, d. h. 
die Abhingigkeit des Schmelzpunktes vom ausseren Druck und die 
Dampfspannungskurve des fliissigen oder festen Stoffes ermittelt. 

Mit diesen Reaktionen mehr physikalischer steht nun eine Anzahl 
Reaktionen rein chemischer Natur in volliger Analogie, niimlich alle 
diejenigen, welche mit den obigen die Higenthiimlichkeit gemein 
haben, dass bei isotherm verlaufender Reaktion jede der 
Phasen zwar ihre Masse, aber nicht ihre Zusammen- 
setzung indert. Bei allen derartigen Reaktionen gilt das gleiche, 
wie bei obigen physikalischen; die siimmtlichen Phasen des Systems 
sind bei gegebenem fusseren Drucke nur bei einem bestimmten 
Temperaturpunkte koexistent, und unter allen anderen Bedingungen 
geht die Reaktion vollstiindig, d. h. bis zum Verbrauch einer der 
Phasen, in dem einen oder anderen Sinne vor sich. Nach dem Vor- 
schlag von Planck?!) wollen wir derartige Reaktionen ,nackte“ 
und nach dem Vorgange von Roozeboom®”), dessen vielseitige 
experimentelle Untersuchungen im héchsten Maasse zur Klirung der 
Fragen beigetragen haben, das Gleichgewicht ein ,vollstindiges 
heterogenes* nennen. 

Ein vollstiindiges Gleichgewicht ist z. B. dasjenige zwischen 
Calciumkarbonat und seinen Zersetzungsprodukten. Hiner bestimmten 
Temperatur entspricht ein und nur ein Druck, bei welchem die drei 
im Sinne der Reaktionsgleichung auf einander wirkenden Stoffe 


CaCO, = CaO + CO, 


neben einander existiren kénnen. Denken wir uns das Calcium- 
karbonat auf dem Boden eines Cylinders befindlich, in welchem ein 
Stempel luftdicht schliessend verschiebbar ist, so wird, wenn wir das 
Volum durch Heben des Stempels vergréssern, die Reaktion im Sinne 
obiger Gleichung von links nach rechts, und wenn wir das Volum 
durch Senken des Stempels verkleinern, im Sinne obiger Gleichung 
von rechts nach links vor sich gehen. Nur bei emem bestimmten, 
von aussen auf den Stempel ausgeiibten Druck, der sogenannten 
,Dissociationsspannung“, besteht Gleichgewicht; machen wir 
den dusseren Druck — immer bei konstant erhaltener Temperatur — 
nur ein Geringes kleiner, so geht die Reaktion von links nach rechts 
bis zum Verbrauch des Calciumkarbonats, also vollstindig vor 
sich; machen wir den tiusseren Druck um ein Geringes grésser, so 
erfolet umgekehrt véllige Vereinigung der Kohlensiiure mit dem 
Calciumoxyd im Sinne der Gleichung von rechts nach links. Keine 
der Phasen ‘indert, wihrend die Reaktion unter konstant bleibendem 
Gewichtsgleichdruck und bei konstanter Temperatur vor sich geht, 


’) Wied. Ann. 31. 189 (1887). 
*) Ree. tray. chim. des Pays-Bas; seit 1884. 
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ihre Zusammensetzung, was die nothwendige Vorbedingung dafiir ist, 
dass eben die Reaktion tiberhaupt unter konstantem Gleichgewichts- 
druck vor sich gehen kann. 

Aus der Higenthiimlichkeit der nackten Reaktionen bei kon- 
stanter Temperatur ohne Verinderung der Zusammensetzung oder 
sonstigen Beschaffenheit der einzelnen Phasen, also nur unter Aen- 
derung ihrer Gesammtmasse vor sich zu gehen, folet ganz allgemein, 
dass, da einer gegebenen Zusammensetzung nur ein einziger ‘usserer 
Druck entsprechen kann, zu jeder bestimmten Temperatur ein 
und nur ein Gleichgewichtsdruck gehért. Und damit ist der 
Weg, welcher bei experimenteller Untersuchung spezieller Falle voll- 
stiindiger Gleichgewichtszustinde beschritten werden muss, klar vor- 
gezeichnet; wir sind vollkommen tiber einen solchen orientirt, wenn 
wir fiir jede Temperatur den dazu gehérigen Druck, unter welchem 
die verschiedenen Phasen koexistent sind, und die Zusammensetzung 
der einzelnen Phasen ermitteln. Letztere bleibt zuweilen, wie es beim 
Systeme CaCO, +- CaO ++ CO, der Fall war, bei Temperaturinderung 
selber ungeiindert, hiiufig aber auch nicht. Betrachten wir etwa als 
Beispiel fiir letzteren Fall das Gleichgewicht zwischen einem festen 
Salze, seiner gesittigten wiisserigen Liésung und Wasserdampf, wo 
auch als Kennzeichen des vollstindigen Gleichgewichts die drei 
Phasen bei bestimmter Temperatur nur bei einem Druck, namlich 
dem Dampfdrucke der gesiittigten Lisung, koexistent sind und die 
isotherm verlaufende Reaktion (Verdampfen von Wasser und Aus- 
fillen von Salz) keine Aenderung der Zusammensetzung einer der 
Phasen im Gefolge hat, wo aber mit der Temperatur in Folge der 
verinderten Léslichkeit des Salzes die Zusammensetzung der fliissigen 
Phase (Lisung) variirt. 

Da somit der Hinfluss der Temperatur es ist, der beim 
vollstiindigen Gleichgewicht in erster Linie uns interessirt, so gehért 
seine nihere Besprechung in die Thermochemie. 


Phasen variabler Zusammensetzung. Ganz anders liegen die 
Verhiltnisse, wenn eine oder mehrere Phasen ihre Zusammensetzung 
indern, wihrend die Reaktion isotherm vor sich geht. Dann stellt 
sich bei einer Aenderung des dusseren Druckes im allgememen ein 
neuer Gleichgewichtszustand dadurch her, dass eine oder mehrere 
Phasen des Systems ihre Zusammensetzung wechseln. 

Kin Beispiel veranschaulicht die Sache alsbald. Lassen wir 
reines Wasser gerade unter dem Drucke des gesiittigten Dampfes 
sich verfliichtigen, so findert, wihrend die Reaktion (Verdampfung) 
vor sich geht, weder die fltissige noch die gasférmige Phase ihre 
Zusammensetzung (,nackte Reaktion*). Machen wir den tusseren 
Druck ein wenig kleiner, so verdampft alles Wasser, erhéhen wir 
ihn, so kondensirt sich aller Dampf. Das wird sofort geindert, so- 
bald im Wasser ein Salz aufgelést wird, wodurch bekanntlich nach 
Maassgabe seiner Konzentration der Dampfdruck erniedrigt wird. Hs 
sei ein bestimmtes Volum Wasserdampf mit der Lésung im Gleich- 
gewicht; verringern wir nun den iiusseren Druck ein wenig, so 
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verdampft keineswegs alles Wasser, sondern nur ein bestimmter 
Bruchtheil; denn in Folge der Verdampfung steigt die Konzentration 
der Lésung, wodurch ihr Maximaldruck noch weiter heruntergedriickt 
wird, bis er auf den neuen, niedrigeren Werth des ausseren Druckes 
gesunken und sich so ein neuer Gleichgewichtszustand hergestellt hat. 
Steigert man aber die Konzentration so sehr, dass festes Salz ausfallt, 
so bleibt die Konzentration und somit auch der Gleichgewichtsdruck 
konstant und letzterer nimmt bei weiterer Verdampfung nicht mehr 
zu (nackte Reaktion). 

Es hingt also der Gleichgewichtszustand bei Systemen, in wel- 
chen Phasen von variabler Zusammensetzung vorkommen, von dem 
Massenverhiltniss der reagirenden Bestandtheile in diesen Phasen 
ab, und es bietet sich die Aufgabe dar, diesen Einfluss zu formuliren. 
Im Folgenden, wo wir von den einfachsten Gleichgewichtszustiinden 
ausgehend zu komplizirteren an der Hand experimentell untersuchter 
Beispiele aufsteigen wollen, wird sich das einfache Resultat ergeben, 
dass ohne Einfitihrung neuer Annahmen das Massen- 
wirkungsgesetz sich auch auf die inhomogenen Systeme 
tibertragen lasst. Wir werden zunichst den Fall behandeln, 
dass nur eine Phase variabler Zusammensetzung im Systeme 
vorkommt, und dann erst zu dem komplizirteren tibergehen, dass 
deren Zahl grésser als eins ist. Diese eine Phase kann nun ent- 
weder gasférmig oder fliissig sein; feste Stoffe andern im 
Gegensatz zu den gasférmigen und fliissigen Phasen bei 
einer Verschiebung des Gleichgewichtszustandes ihre Zu- 
sammensetzung nicht und nehmen insofern, als sie aus 
diesem Grunde nur Phasen konstanter Zusammensetzung 
bilden kénnen, eine exzeptionelle Stellung ein. 


Gleichgewicht zwischen einer gasformigen Phase und festen 
Stoffen. Sublimation. Nach dem Dalton’schen Gesetz ist die 
Sublimationsspannung, d. h. der Partialdruck, unter welchem ein 
vergaster fester Stoff in einem Gase sich befindet, mit welchem er 
keine neuen Verbindungen eingeht, in maximo ebenso gross, wie 
wenn die Sublimation im Vakuum stattfiinde. Durch den Dampf- 
druck des betreffenden festen Stoffes und die Menge fremder Gase, 
die zugegen sind, ist also die Zusammensetzung der gasformigen 
Phase vollkommen bestimmt. 


Dissociation eines festen Stoffes, der nur ein Gas liefert. 
Dieser Fall erledigt sich in der gleichen Weise wie der obige; auch 
hier entspricht jeder Temperatur eine bestimmte Maximaltension 
(,Dissociationsspannung‘) des durch die Dissociation entstande- 
nen Gases, welche durch Gegenwart indifferenter Gase nicht geiindert 
wird. Von dem Massenverhiiltniss der festen Kérper, die an der Reaktion 
theilnehmen, ist die Dissociationsspannung ebenfalls unabhingig. 

Das klassische Beispiel fiir diesen Fall ist die von Debray 
(1867) in ihrer Gesetzmiissigkeit erkannte Dissociation des kohlen- 
sauren Kalkes: 
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CaCO, = CaO + CO, 

fest fest gasf. 
N euerdings sind die Dissociationsspannungen dieses Systems mit grosser 
Genauigkeit von Le Chatelier?) gemessen worden, welcher bei der 


Temperaturmessung sich einer aus Platin-Platinrhodium kombinirten 
Thermokette bediente. 


Dissociationsspannung des kohlensauren Kalks. 


547° 27 mm He 745° 289 mm Hg 
610 A Giant icy, 810 (OfKek sy eye 
625 ao ee 812 Sai 
740 I55-, 865 ERE Ay 


Die Erscheinung, dass ebenso wie der Maximaldruck gesiittigter 
Dampfe, so auch die Dissociationsspannung mit der Temperatur rapide 
anwichst, scheint ganz allgemein zu sein, wie denn tiberhaupt zwischen 
beiden Phinomenen sehr grosse Analogie besteht. 

Von dem Verhiiltniss zwischen der Menge des festen Karbonats 
und des Calciumoxyds ist die Dissociationsspannung unabhingig, wie 
es sich auch sofort ergibt, wenn wir den 8. 372 aufgestellten all- 
gemeinen Satz auf das betrachtete System anwenden. Man driickt 
dies gew6hnlich so aus, dass die aktive Masse fester Kérper 
bei ihrer Betheiligung an einem chemischen Gleich- 
gewichtszustand konstant ist (Guldberg und Waage, 
Horstmann). 

Die Erklirung dieses Verhaltens vom Standpunkte der kinetischen 
Molekulartheorie hat bisher Schwierigkeiten geboten. Man kéunte 
nimlich zu der Annahme neigen, dass um so mehr CO,-Molekiile 
von der Mischung festen Karbonats und Oxyds aufgefangen und 
festgehalten werden, je mehr die relative Menge des Oxydes zunimmt, 
und dass um so weniger CO,-Molekiile ausgesandt werden, je mehr 
die Menge des Karbonats abnimmt; hieraus aber wiirde sich ein 
Einfluss des Massenverhiltnisses auf die Dissociationsspannung er- 
geben, was sowohl dem oben erwiihnten allgemeinen Satze wie auch 
der Erfahrung widerstreitet. 

Es sei nun kurz angedeutet, wie sich die Konstanz der Disso- 
ciationsspannung leicht und ungezwungen erklirt. Das Calciumoxyd 
wie das Karbonat muss sicherlich eine gewisse Dampftension oder 
richtiger Sublimationstension besitzen, worunter wir den Partialdruck 
der Molekiilgattungen CaO bezw. CaCO, in einem Gasraume ver- 
stehen, der mit Oxyd bezw. Karbonat in Beriihrung sich befindet. 
Diese Sublimationsspannungen sind nun aber unabhingig von der 


1) CO, r, 102. 1243 (1886). 
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Gegenwart fremder Gase; sie bleiben also ungetindert, wenn Oxyd 
und Karbonat gleichzeitig zugegen sind. Die Grésse dieser Span- 
nungen kennen wir nicht, weil sie in Folge ihrer Kleinheit emer 
direkten Messung sich entziehen. 

In dem Dampfraum, welcher mit den beiden festen Stoffen in 
Beriihrung ist, sind also die drei Molektilgattungen CaCO,, CaO 
und CO, vorhanden, und zwischen ihnen wird sich beztiglich der 


Reaktion 
CaCO, = CaO + CO, 


ein Gleichgewichtszustand herstellen, auf welchen wir direkt das 
Gesetz der chemischen Massenwirkung anwenden kénnen. Bezeichnen 
z, und =, die Sublimationsspannungen von Oxyd und Karbonat und 
p den Dampfdruck der Kohlensiure (welcher wegen der Kleimheit 
der Werthe von =, und z, vom Dampfdrucke des gesammten Systems, 
d. h. der Dissociationsspannung nicht merklich verschieden ist), so 
folet aus dem Gesetze der Massenwirkung (S. 348) 


Kr, = pz, 


worin K die Dissociationskonstante der gasférmigen CaCO,-Mole- 
ktile bedeutet. Da nun =, und =, von der Menge des festen Stoffes 
unabhingig sind, so muss auch p, d. h. die Dissociationsspannung 
bei gegebener Temperatur konstant sein; wohl aber wird sie im 
hichsten Maasse mit der Temperatur varitiren, weil dies von K_ so- 
wohl wie von 7, und 7, gilt. 

Molekulartheoretisch gedacht, hegt diesem Beweise die Auffassung 
zu Grunde, dass die Reaktion ausschliesslich in der gasférmigen 
Phase vor sich geht und dass die festen Stoffe sich an ihr nach 
vorhergegangener Sublimation betheiligen; diese Auffassung fiihrt 
zur Konstanz der Dissociationsspannung als einer unmittelbaren 
Konsequenz, ohne jedoch andrerseits eine nothwendige Bedingung 
fiir ihre Ableitung zu sein 1). 

Zu den Dissociationserscheinungen fester Stoffe gehbrt ferner 
die Wasserabgabe krystallwasserhaltiger Salze in Folge 
von ‘Temperatursteigerung, welche von Mitscherlich, Debray, 
G. Wiedemann, Pareau, Miiller-Hrzbach u. A. eingehend 
untersucht wurde. Auch hier ist die Zersetzungsspannung bei ge- 
gebener Temperatur konstant und steigt mit der Temperatur stark 
an; nur findet man hier hiiufig stufenweise Dissociation, 
d.h. die Salze verlieren nicht ihr gesammtes Wasser mit konstanter 
Spannung, sondern es lassen sich mehrere Stufen nachweisen, indem 
die verschiedenen Wassermolektile mit sprungweise veriinderlicher 
Spannung verdampfen. So werden z. B. beim Kupfersulfat (CuSO, 
+ 5 H,O) die ersten 3 Molekiile H,O mit konstanter, die letzten 2 
zwar ebenfalls mit konstanter, aber erheblich niedrigerer Spannung 
abgegeben, so dass also die Dissociation offenbar in den beiden Stufen 


27) Die Betrachtungen von Horstmanm, Zeitschr. physik. Chem. 6. 1 
(1890), welcher das gleiche Resultat vom Standpunkte der Theorie der ,»festen 
Lésungen“ erhilt, stehen mit den obigen in keinem Widerspruch, 


= 
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I. CuSO,.5H,O = Cu80,2H,0 + 3H,0 
Il. CuSO, 2H,0 = CuSO, + 24,0 


erfolot, wo dann natiirlich jede einzelne Dissociation ihre eigene 
Maximalspannung besitzt. Dass eine durchaus diskontinuir- 
liche Aenderung der letzteren erfolgt, ist neuerdings sehr scharf 
durch die Versuche von Andreae?!) erwiesen worden. Aehnliche 
Erscheinungen zeigten sich bei dem Zerfall der Ammoniak- 
verbindungen der Metallchloride (Isambert [1868], Horst- 
mann [1876]). 


Bildung eines Gases aus mehreren festen Stoffen. Auch 
hier lisst es sich durch die gleichen Ueberlegungen wie oben nach- 
weisen, dass jeder Temperatur ein bestimmter ,Entwicklungs- 
druck* entspricht, welcher von den Gewichtsverhiltnissen der festen 
Stoffe unabhiingig ist. In der That konstatirte Isambert?), dass 
Ammoniak aus Bleioxyd und Chlorammonium im Sinne der Gleichung 


PbO +- NH,Cl = NH, + Pb(OH)Cl 


sich bei den daneben stehenden Temperaturen unter foleenden Maximal- 
drucken entwickelt: 


t Druck 
Wie 296 mm Quecksilber 
20° £2005 - 
36,3 ° 599, ‘ 
48,9 ° Se : 


Bei ca. 42° ist die Maximaltension dem Luftdrucke gleich; es ist 
dieser Punkt also gleichsam der ,Siedepunkt* des Systems. 


Dissociation eines festen Stoffes, der mehrere Gase liefert. 
Verfliichtigt sich ein fester Stoff unter gleichzeitiger, mehr oder 
weniger vollstindiger Dissociation, so kommt ihm bei einer be- 
stimmten Temperatur ebenfalls eine bestimmte Dissociationsspannung 
zu, die bei Gegenwart eines indifferenten Stoffes ebenso gross wie 
im Vakuum ist. Allein der Fall, dass eines der entstandenen gas- 
formigen Zersetzungsprodukte im Ueberschuss zugegen ist, ver- 
langt eine gesonderte Behandlung. So hat Ammoniumhydrosulfid 
bei jeder Temperatur einen bestimmten Dampfdruck; das tiber ihm 
lagernde Gasgemisch ist jedoch, wie aus seiner Dampfdichte gefolgert 
werden muss, fast vollstiindig in Ammoniak und Schwefelwasserstoff 
gespalten, d. h. bei der Sublimation geht die Reaktion 


NHSH2-NH, -- HS 
vor sich. Bei 25,1° betrug die Dissociationsspannung der Gase ohne 


Ueberschuss der Zersetzungsprodukte 501 mm; es waren also die 
Partialdrucke der beiden Gase NH, und H,S einander gleich, nimlich 


1) Zeitschr. physik. Chem. 7. 241 (1891). 
2) C. r. 102. 1313 (1886). 
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jeder == 250,5 mm. Als nun das eine oder andere der beiden Gase 
im Ueberschuss zugegen war, ergaben sich im Gleichgewichtszustande 
folgende Werthe') fiir die Partialdrucke der beiden Gase: 


NH3 HS 

PY Po P1 P2 
= 

208 294 60700 
138 458 63200 
417 146 60800 
453 143 64800 
Mittel 62400 


Wie ersichtlich, ist der Partialdruck desjenigen Gases, welches 
nicht im Ueberschuss zugegen ist, verkleiert durch die Gegenwart 
des anderen, d. h. die Dissociationsspannung ist gesunken. 
Dies Resultat lasst sich in folgender Weise theoretisch ableiten. 

In dem Dampfe des Ammoniumhydrosulfids sind, wenn auch 
vielleicht nur in sehr geringer Anzahl, neben den zersetzten noch 
unzersetzte Molekiile von Ammoniumhydrosulfid enthalten, deren 
Partialdruck = betragen mége; dann kénnen wir auf die gasférmige 
Phase die Gleichung der Dissociationsisotherme anwenden, wonach 

Kz = p,P2 

sein muss. Nun wird aber nach dem Dalton’schen Gesetze bei 
konstanter Temperatur die Dampfspannung = der unzersetzten Ammo- 
niumhydrosulfidmolekiile konstant sem, und das Gleiche gilt nach 
obiger Formel vom Produkte p,p,. Fiir den Fall p, = p, (kein 
Ueberschuss der Zersetzungsprodukte) erhalten wir 

: ie 

Kt == pp, = Le 


wenn wir mit P die Dissociationsspannung bezeichnen. Diese Gleichung 
finden wir in der That durch obige Tabelle bestiitigt; der Werth von 
P,P. schwankt unregelmiissig und der Mittelwerth 62400 kommt dem- 
ae att 501? a 

jenigen fiir ae aaa aces 62700 geniigend nahe. 


Aehnlich legen die Verhiltnisse beim Ammoniumkarbaminat, 
einem von Horstmann’), dem wir die erste Anwendung des Ge- 
setzes der Massenwirkung auf die Dissociation fester Verbindungen 
und damit gleichzeitig eine der auffallendsten Bestitigungen desselben 
verdanken, studirten Stoffe. Derselbe zerfallt bei Sublimation fast 
vollstiindig im Sinne der Gleichung 


NH,-0-CONH, = 2NH, + C0,. 


!) Isambert, ©. r. 92. 919, 98. 731 (1881), 94. 958 (18892). 
2) Lieb, Ann. 187. 48 (1877). ee ps 
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_ _ Bezeichnen wir den Partialdruck des Ammoniaks mit p,, den- 
jenigen der Kohlensiiure mit p,, so liefert die Anwendung der 
Gleichung der Dissociationsisotherme die Beziehung 


Kz = p,’Ppy; 


darin bedeutet K die Dissociationskonstante der gasformigen Ammo- 
niumkarbaminatmolektile und x ihren Partialdruck. Da nun letzterer 
bei Gegenwart des festen Salzes fiir eine gegebene Temperatur 
konstant ist, so muss es auch die rechte Seite obiger Gleichung sein, 
und da = wegen des fast vollstindigen Zerfalles des Ammonium- 
karbaminats einen gegen die Gesammtspannung verschwindenden 
Werth besitzt, so wird 


wenn P die Dissociationsspannung bei der betreffenden Temperatur 
ohne Ueberschuss der Zersetzungsprodukte, und somit 7s P den 
Partialdruck des Ammoniaks und 1/3 P denjenigen der Kohlensiiure 
bezeichnet. Zusatz von NH, muss also die Dissociationsspannung 
viel betrachtlicher als ein solecher von CO, herunterdriicken. Obige 
Formel fanden Horstmann und spiiter lsambert1) gut bestitigt. 


Reaktion zwischen beliebig vielen Gasen und festen Kérpern. 
Dieser allgemeine Fall erledigt sich nach dem Friiheren ohne Zu- 
ziehung neuer Annahmen. Hs mégen v, Molekiile des festen Kérpers 
a1, Yo Molekiile des festen Kérpers a, u. s. w. zusammentreten mit n, 
Molekiilen des Gases A,,n, Molekiilen des Gases A, u. s. w., um 
¥,, Molekiile des festen Kérpers a,’, v,“ Molektile des festen Kérpers 
a,’ u. s. w. und n,” Molekiile des Gases A,’, n,“ Molekiile des Gases 
A,’ u. s. w. zu bilden. Die Reaktion gehe also nach dem ganz 
alleemeinen Schema vor sich: 

Way aL wag - o. +n A, + nyAy + abe eee v/a! + vy’an! a oe +- ny‘Ay L no’ Ao! +. oe 

Die Partialdrucke der reagirenden Gase mégen wie friiher p,, 
Po -- Py, Po -- betragen; die Molekiile der festen Stoffe a,, a... ay’, 
a,/... werden nun sicherlich, wenn auch unter Umstinden nur in 
iusserst minimaler Menge, im gasférmigen Systeme vorhanden sein, 
weil schliesslich jeder feste Stoff einen gewissen Dampfdruck besitzen 
wird; es mége letzterer fiir die festen Stoffe =,, 7, ..7,', 7’ .. be- 
tragen. Die Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung auf das 
gasformige System liefert nun die Bedingung 


/ Jy! Cont mv? ‘ nf 
Ete Gy any Deetare ye Ry tT. py py. 


worin k und k’ die Geschwindigkeitskoefficienten der beiden entgegen- 
gesetzten Reaktionen bedeuten. Beachten wir nun, dass die Dampf- 
drucke der festen Kérper nach dem Dalton’schen Gesetz von der 
Gegenwart anderer Gase unabhiingig sind, also bei konstanter Tempe- 
ratur konstant bleiben, so kénnen wir obige Gleichung auf die Form 


1) OC. r. 98. 731 (1881), 97. 1212 (1883). 
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5 — ny‘ No’ 
K p,™ po.» == "Py 7) Pe 7? = - 


bringen, worin K eine Konstante bedeutet, die wit wiederum die 
Gleichgewichtskonstante nennen wollen. Wir gelangen so zu 
dem einfachen Resultate, dass wir bei Ansatz der Gleichgewichts- 
bedingung zwischen auf einander reagirenden Gasen bei Gegenwart 
fester Kérper einfach wie friiher zu verfahren und nur diejenigen 
Molekiilgattungen fortzulassen haben, die gleichzeitig in fester 
Form zugegen sind. Guldberg und Waage driickten, wie schon 
erwiihnt, dies Resultat in der Weise aus: die aktive Masse eines 
festen Stoffes ist konstant. 

Als Beispiel betrachten wir die von Deville’) untersuchte 
Reaktion 

3Fe + 4H,0 = Fe,0, + 4H,; 


bei Kinwirkung von Wasserdampf vom Drucke p auf Hisen bei hoher 
Temperatur erreicht die Reaktion ihr Ende, wenn der Partialdruck p’ 
des gebildeten Wasserstoffs eine bestimmte Grosse erreicht hat; die 
Anwendung obiger allgemeinen Gleichung fiihrt zu der Beziehung, 
dass p* und p’*, oder demgemiiss auch p und p’ selber einander 
proportional sein miissen. In der That fand Deville, dass bei emem 
Drucke des Wasserdampfes von 4,6 und 10,1 mm derjenige des ent- 
wickelten Wasserstoffes bis auf 25,8 und 57,9 mm anstieg; das Ver- 
haltniss betrigt in beiden Fallen 0,178 und 0,174, eine in Anbetracht 
der ausserordentlichen Schwierigkeit, welche die Durchfiihrung dieser 
Versuche bot, mehr als gentigende Uebereinstimmung. Die Zahlen 
beziehen sich auf eie Temperatur von 440°; bei den Versuchen 
wurde der Druck des Wasserdampfes einfach in der Weise konstant 
erhalten, dass ein fein vertheiltes Kisen enthaltendes Rohr mit einer 
Retorte kommunizirte, die Wasser enthielt, welches einmal auf-0°, 
das zweite Mal auf 11,5° erhalten wurde; der Druck des Wasser- 
dampfes im Apparate ist dann gleich den Dampftensionen des Wassers 
bei diesen Temperaturen, naimlich 4,6 und 10,1 mm. Der Partial- 
druck des entwickelten Wasserstoffs wurde manometrisch gemessen. 


Gleichgewicht zwischen einer fliissigen Phase und festen 
Stoffen. Léslichkeit fester Stoffe. Der Besprechung der einzelnen 
Falle, in welchen sich feste Stoffe mit einer Fltissigkeit (Lésung) im 
Gleichgewicht befinden, sei die allgemeine Bemerkung vorangeschickt, 
dass wir hier durchweg analoge Verhiiltnisse antreffen werden, wie 
bei Gleichgewichten zwischen einer gasférmigen Phase und festen 
Stoffen. So ist die Auflésung eines festen Stoffes in einem beliebigen 
Lésungsmittel ein Vorgang, welcher mit der Sublimation die aller- 
grésste Aehnlichkeit besitzt; in beiden Fallen findet der Vorgang 
sein Ende, wenn der Expansionskraft des verdampfenden oder sich 
lésenden Stoffes durch den Gasdruck der verfliichtigten oder durch 
den osmotischen Druck der gelésten Molektile das Gleichgewicht ge- 
halten wird, und wir bezeichneten aus diesem Grunde bereits friiher 


*) Lieb. Ann. 157. 76 (1870). 
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(S. 181) den osmotischen Druck der gesittigten Lésung als die 
,Lésungstension“ des betreffenden Stoffes, um die Analogie zur 
Dampftension oder Sublimationsspannung deutlich hervortreten zu 
lassen. 

Die Léslichkeit variirt mit der Natur des betreffenden Stoffes, 
so dass von einer Aenderung seiner chemischen Zusammensetzung 
oder physikalischen Eigenschaften (wie z. B. Krystallgestalt) auch 
jene stets mehr oder weniger betroffen wird; es haben daher z. B. 
auch die verschiedenen festen Hydrate eines Salzes im allgemeinen 
verschiedene Léslichkeit. Bei Léslichkeitsbestimmungen muss des- 
halb stets auf die Beschaffenheit des festen Stoffes geachtet werden, 
welcher sich mit der Lésung im Gleichgewichte befindet. Ausser- 
dem haingt die Léslichkeit von der Natur des Liésungsmittels und 
der Temperatur ab; meistens, aber nicht immer, steigt sie mit der 
Temperatur. 

Die Analogie zwischen der Auflésung und Sublimation bezw. 
Dissociation fester Stoffe zeigt sich nun auch deutlich ausgesprochen, 
was den Hinfluss fremden Zusatzes betrifft. Ebenso wenig wie 
die Sublimationsspannung bei Gegenwart fremder indifferenter Gase 
sich andert, wird die Léslichkeit eines festen Stoffes durch Zusatz 
eles zweiten (in nicht zu grosser Menge) beeinflusst, wofern der 
hinzugefiigte fremde Stoff nicht chemisch auf jenen einwirkt; und 
ebenso wie die Dissociationsspannung im héchsten Maasse durch Zu- 
satz eines der gasformigen Zersetzungsprodukte beeinflusst wird, so 
varurt entsprechend auch die Léslichkeit derjenigen Stoffe, bei welchen 
die Auflésung mit emem mehr oder weniger vollstaindigen Zerfall 
verbunden ist, die also bei ihrer Auflésung mehrere Molekiilgattungen 
liefern, wenn eine dieser letzteren der Lésung hinzugefiigt wird. Hs 
kann dies nicht tiberraschen, nachdem wir die Identitiit der Gesetze, 
durch welche das chemische Gleichgewicht vergaster und geldster 
Stoffe geregelt wird, bereits im zweiten Kapitel dieses Buches im 
Hinzelnen haben konstatiren kénnen. 

Wir werden nun auch im Folgenden, wie schon friiher, haupt- 
siichlich verdiinnte Lisungen ins Auge fassen, deren Gesetze bisher 
fast ausschliesslich Gegenstand der Untersuchung gewesen sind, also 
uns vorwiegend mit dem Verhalten wenig léslicher Substanzen 
beschiftigen. Bei grésseren Konzentrationen, mit welchen eine weit- 
gehende Aenderung der ganzen Natur (und demgemiiss auch des 
Lésungsvermégens) der Fliissigkeit verkntipft ist, kénnen dann die 
unten abgeleiteten Gesetze betriichtliche Modifikationen erfahren, die 
jedoch selten so weit gehen werden, dass jene nicht wenigstens zur 
ersten Orientirung dienen kénnten. Die besonderen_,spezifischen* 
Hinfltisse, welche hier hinzutreten und die einfachen Gesetzmiissig- 
keiten der verdiinnten Lésungen verwischen, sind von héchstem 
Interesse und verdienen ein eingehendes Studium; doch erst in 
neuester Zeit sind die ersten diesbeztiglichen zielbewussten Schritte 


gemacht worden '). 


1 G. Bodlander, Zeitschr. physik. Chem. 7. 308 u. 358 (1891). 
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Dissociation sich lésender Stoffe. Dass eine im festen Ag- 
eregatzustande befindliche Verbindung bei der Auflésung sich spaltet, 
kommt gewiss hiiufig vor, doch hat man bisher hauptsichlich dem- 
jenigen Falle Beachtung geschenkt, dass die Dissociation eine elektro- 
lytische ist, wovon erst im folgenden Kapitel die Sprache sein soll. 
Von Beispielen einer Spaltung in elektrisch neutrale Molektile sei er- 
wihnt, dass Traubensiure und viele Verbindungen der Trauben- 
siure sich bei der Auflésung in die Rechts- und Linksmodifikation 
(S. 279) spalten, dass viele Doppelsalze oder krystallwasser- 
haltige Salze in ihre Komponenten (die beiden Hinzelsalze oder 
Salz und Wasser) zerfallen u. s. w. 

Wie von vornherein evident, besitzt jeder feste Stoff bei ge- 
gebener Temperatur jedem Liésungsmittel gegeniiber eine bestimmte 
Léslichkeit, gleichgiiltig, ob er sich bei der Auflésung dissociirt oder 
nicht, und die Léslichkeit wird ebenso, wie die Dissociationsspan- 
nung fester Stoffe (S. 376), von der Gegenwart indifferenter fremder 
Stoffe (in nicht zu grosser Menge) unbeeinflusst bleiben. Anders 
aber liegt die Sache, wenn man eines der Dissociations- 
produkte hinzufiigt; dann wird ebenso und nach den gleichen 
Gesetzen, wie die Dissociationsspannung fester Stoffe, so auch die 
Léslichkeit herabgedriickt werden. Diese Uebertragung des Horst- 
mann’schen Gesetzes (8. 379) von sublimirenden auf sich lésende 
Stoffe, auf die ich!) ktirzlich aufmerksam machte und die ich zu- 
naichst durch Anwendung auf die elektrolytische Dissociation experi- 
mentell verifizirte, wurde ganz neuerdings von R. Behrend?) auch 
fiir die gewohnliche Dissociation gepriift. 

Der von Behrend am ausfiihrlichsten und geradezu meister- 
haft untersuchte Fall betraf die Léslichkeit des Phenantrenpikrats 
in absolutem Alkohol, welcher Stoff bei der Auflésung grossentheils 
in Phenantren und-Pikrinsiure zerfillt; wie vorhergesehen, sank die 
Léslichkeit der Verbindung, wenn eines der beiden Dissociations- 
produkte zugegen war. 

Die Theorie des Vorganges ergibt sich einfach foleendermaassen. 
Nach der Gleichung der Dissociationsisotherme besteht bei konstanter 
Temperatur zwischen der Menge u des nicht dissociirten Phenan- 
trenpikrats und den Mengen von freier Pikrinsiiure u, und freiem 
Phenantren u, die Beziehung 


Ku 14, 03; 
nun muss aber, weil Phenantrenpikrat in festem Zustande zugegen 
ist, bei gegebener Temperatur 
u = konst. 
und somit auch 
u, Up = konst. 


sein. Um u fiir eine gegebene Temperatur zu ermitteln, lést man 


) Zeitschr. physik. Chem. 4, 372 (1889). 
*) Ibid. 9. 405, 10. 265 (1892). 
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am einfachsten in einer gesittigten Losung von Pikrinséure Phenan- 
trenpikrat auf; da in letzterer auch 


u, = konst. 


ist, so vermag dieselbe Phenantrenpikrat nur in Gestalt von nicht- 
dissociirten Molekiilen aufzunehmen und man findet somit direkt 
den Werth von u; natiirlich liefert auch eine Bestimmung der Lés- 
lichkeit des Phenantrenpikrats in einer an Phenantren gesiittigten 
Lésung die gleiche Grasse. 

Die Erfahrung lehrte nun, dass das Produkt u,u, zwar kon- 
stant blieb, wenn Pikrinsiure, nicht aber, wenn Phenantren im 
Ueberschuss vorhanden war, und zwar wirkte letztere Substanz 
schwicher erniedrigend auf die Léslichkeit des Pikrats, als es die 
Theorie forderte. Dies deutete auf eine Polymerisation des Phenan- 
trens und thatsichlich konnte Behrend eine solche durch eine 
Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode (8. 220) nach- 
weisen, die auf Bildung trimolekularer Aggregate hindeutete. 
Fiihrt man, wie es die Theorie verlangt, anstatt der Gesammt- 
menge von Phenantren diejenige ein, die im normalen Molekular- 
zustande sich befindet, so zeigt sich eine befriedigende Konstanz 
yon u,U,. 

Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse, die einen voll- 
stindigen Ueberblick iiber den Gleichgewichtszustand liefern, der sich 
bei den nebenstehenden Temperaturen in einer Loésung herstellt, 
welche mit festem Phenantrenpikrat in Beriihrung ist und beliebige 
Ueberschiisse von Pikrinsiure oder Phenantren enthilt. Die Zahlen 
bedeuten g-Substanz in 100 g Lésung. 


Pikrin- | Pikrin- |Phenan- a x me Ug 
ane +, saure | saure tren enan- enan- 53 
t Fikrin- |Phenan- pee in Form! dis- jin Form|tren po-|trenmo-|} u,.U, me 
des sociirt | des | lymole- | nomole- 2S 
Pikrats uy Pikrats| kular | kular 


12,3° | 0,354 | 2,770 
» | 0,409 | 2,141 
» | 0,584 | 1,418 
» | 0,912 | 0,709 
17,5° | 1,051 | 0,817 
» | 1,159 | 0,751 
, | 1,285 | 0,682 
» | 25448 | 0,871 
» | 6,150 | 0,195 


Das in der vorletzten Kolumne verzeichnete Produkt von mono- 
molekularem Phenantren und Pikrinsiure ist bei konstanter Tem- 
peratur selber konstant, und zwar im ganzen Intervall von der mit 
Phenantren gesittigten Lésung einerseits bis zu der mit Pikrinsiure 
gesittigten Losung andrerseits. Dass tibrigens das Phenantren, soweit 
es sich polymerisirt, in Gestalt trimolekularer Komplexe in der Lésung 

Nernst, Theoretische Chemie. 25 
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vorhanden ist, dafiir spricht die Konstanz des in der letzten Kolumne 


3 
verzeichneten Ausdrucks =, welche durch die Gleichung der Dis- 


sociationsisotherme 
Kx = 1,° 
gefordert wird. 

Es ist sehr niitzlich, em derartiges Beispiel durchzurechnen, um 
mit der Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung vertraut zu 
werden; wer dies thut, wird gegebenen Falls auch komplizirtere Fille 
sicher zu behandeln wissen. Dass sich der ganz allgemeine Fall, 
wo beliebig viel feste Stoffe an dem in einer Lésung sich her- 
stellendem Gleichgewicht partizipiren, genau so erledigt, wie (S. 381) 
fiir eine gasformige Phase, bedarf wohl kaum noch besonderer Er- 
wihnung. 


Mehrere Phasen variabler Zusammensetzung; Dampfspan- 
nung von Lésungen. Wir kénnen nunmehr einen Schritt weiter 
gehen und den Fall betrachten, dass mehrere Phasen von 
variabler Zusammensetzung im Systeme vorkommen, die 
im gasférmigen oder fliissigen Aggregatzustande sich be- 
finden kénnen. 

Der Gleichgewichtszustand, welcher sich zwischen einer ver- 
diinnten Lésung nicht merklich fliichtiger Stoffe und dem Dampfe, 
welchen sie entsendet, herstellt, ist durch die Dampfdruckformel 
voillig bestimmt, wonach die relative Dampfdruckerniedrigung, 
welche das Lésungsmittel durch Zusatz eines fremden 
Stoffes erfihrt, gleich dem Verhiltniss der Zahl geléster 
Molekiile zu derjenigen des Lésungsmittels ist (S. 135). 
Fir konzentrirte Liésungen ist dies Gesetz wenigstens zur ersten — 
Orientirung geeignet. 

Im Sinne der kinetischen Betrachtungsweise chemischer Gleich- 
gewichte haben wir auch dieses als ein dynamisches aufzufassen; 
bei Koexistenz einer wiisserigen Lésung und Wasserdampf z. B. 
werden also in jedem Augenblick aus jedem Oberfliichenstiick einer 
Lésung ebenso viel Wassermolekiile herausfahren, wie sich durch 
Kondensation niederschlagen. 

Wir wollen jetzt den entgegengesetzten extremen Fall betrachten, 
dass aus der Lésung nur oder wenigstens tiberwiegend der geldste 
Stoff verdampft, dass also ihr Dampfdruck von letzterem ausgeiibt 
wird und der von der Lésung entsandte Dampf fast ausschliesslich 
aus den Molekiilen des gelésten Stoffes besteht. Wenn der geldste 
Stoff als solcher und im Gaszustande bei gleicher Konzentration unter 
gleichem osmotischen bezw. Gasdruck steht oder mit anderen Worten 
bei der Verdampfung seinen Molekularzustand nicht iindert, so muss 
nach §. 138 Proportionalitiit zwischen den Konzentrationen des ge- 
lésten Stoffes in den beiden Phasen des betrachteten Systems statt- 
finden; es gilt unter diesen Umstiinden Henry’s Absorptionsgesetz. 
Bezeichnet also x den osmotischen Druck des geldsten Stoffes und P 
den Gasdruck, unter welchem er in dem mit der Lisung in Beriihrung 
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-befindlichen Dampfraume vorhanden ist, so ist bei konstanter Tem- 


peratur 
x == Lp. 


Den Proportionalitatsfaktor L bezeichnen wir als Lislichkeits- 
koefficienten des betreffenden Stoffes; er steht mit dem Ab- 
sorptionskoefficienten, unter welchem man nach Bunsen?) das 
von der Volumeinheit des Lésungsmittels bei 760 mm Druck ab- 
sorbirte Gasvolum (bei 0° und unter 760 mm Druck gedacht) ver- 
steht, in der einfachen Beziehung, dass er aus letzterem durch Multi- 
plikation mit (1 + 0,00366 t) erhalten wird, wenn t die Versuchs- 
temperatur bezeichnet. 

Die Proportionalitat zwischen osmotischem Druck und Gasdruck 
lasst sich leicht molekulartheoretisch verstehen; wenn die Lésung 
mit dem Dampfraume im Gleichgewichte sich befindet, so werden in 
jedem Augenblicke ebenso viel Molekiile des gelésten Stoffes aus der 
Lésung herausfahren wie aus dem Gasraume sich niederschlagen; 
da nun aber die Menge sowohl der verdampfenden wie der sich 
niederschlagenden Molekiile ihrer Anzahl, also den Konzentrationen 
in der Lésung und im Dampfraum proportional sein muss, so wird 
auch zwischen letzteren beiden Proportionalitit stattfinden. Man 
sieht so auch, wie die Gleichheit der Molekulargrésse in 
Lésung und mit Gasraum eine nothwendige Bedingung fiir die Giil- 
tigkeit des Henry’schen Gesetzes bildet, weil andernfalls die Anzahl 
der herausfahrenden und sich niederschlagenden Molekiile den Kon- 
zentrationen nicht proportional sein kénnte. Sind verschiedene auf 
einander nicht einwirkende Molekiilgattungen zugegen, so findet natiir- 
lich auch keine gegenseitige Beeinflussung statt, d. h. von einem 
Gemische verschiedener Gase ldést sich jedes einzelne so, als ob die 
anderen gar nicht zugegen waren. (Absorptionsgesetz von Dalton.) 


Vertheilungssatz. Aber auch der Fall, dass mehrere, mit ein- 
ander im chemischen Umsatze befindliche Molekiilgattungen gleich- 
zeitig aus einem beliebigen Lésungsmittel verdampfen, lasst sich 
mittelst einer kinetischen Betrachtungsweise auf den obigen Fall 
zurtickfiihren. Dieselbe Ueberlegung niimlich, welche wir soeben fiir 
nur eine Molekiilgattung angestellt haben, lisst sich unverindert auf 
jede einzelne tibertragen, welche an dem chemischen Gleichgewichts- 
zustande partizipirt, der sich in der Lésung und in dem damit in 
Beriihrung befindlichen Dampfraume hergestellt hat. Wir gelangen 
zu dem Resultate, dass bei gegebener Temperatur fiir jede 
Molekiilgattung ein konstantes Theilungsverhiltniss 
zwischen einem Liésungsmittel und Dampfraum stattfindet, 
unabhingig von der Gegenwart anderer Molektilgattungen, 
gleichgtiltig ob sie mit jener im chemischen Umsatze sich 
befinden oder nicht’). 


1) Gasometrische Methoden. Braunschweig 1877. 
2) Nernst, Zeitschr. physik. Chem. 8. 110 (1891); vergl. auch Aulich, 


ibid. 8. 105. 
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Der Vertheilungssatz ist ohne weiteres auf die Vertheilung eines 
Stoffes zwischen zwei Lésungsmitteln zu iibertragen, wovon weiter 
unten die Rede sein wird; dass die Formeln, zu welchen man bei 
Anwendung dieses Satzes gelangt, sich auch thermodynamisch streng 
begriinden lassen, ist von Riecke') gezeigt worden. 


Gleichzeitige Verdampfung von Losungsmitteln und ge- 
lésten Stoffen. Dieser in der Natur allein vorkommende Fall er- 
ledigt sich durch Kombination der soeben mitgetheilten Gesetze; es 
ergibt sich so: 

1. Der Partialdruck des Lésungsmittels in dem mit der Lésung 
im Gleichgewichte befindlichen Dampfe ist gleich dem Dampfdruck p 
des reinen Lésungsmittels bei der betreffenden Temperatur, vermindert 
um die Erniedrigung durch die gelésten Stoffe, welche sich nach der 
van’t Hoff’schen Dampfdruckformel zu 


Pag a 
ron sil 
berechnet, worin n die Gesammtzahl gelister Molekiile bedeutet, die 
auf N Molekiile des Lésungsmittels kommen. 
2. Die Dampftensionen p,, p,.. der geldsten Stoffe lassen sich 
nach den Formeln 
es fe ee 
Pi ie 4 2 i; 


berechnen, wenn 7,, 7,.. die osmotischen Partialdrucke der emzelnen 
in Liésung befindlichen Molekiilgattungen und L,, L,.. ihre Léshch- 
keitskoefficienten bedeuten. Die Partialdrucke der einzelnen Molekiil- 
gattungen im Dampfraum sind also den Konzentrationen in der Lésung 
proportional. Wenn mit Aenderung der Konzentrationen weder in 
der Lésung noch im Gaszustande eine Aenderung des Molekular- 
zustandes (Dissociation oder sonstige Reaktion zwischen den gelésten 
und verdampfenden Stoffen) verbunden ist, so wird auch der Ge- 
sammtdruck der gelésten Stoffe im gesiittigten Dampfe proportional 
der Konzentration in der Lésung sein; aber dies hért auf, wenn eine 
mit Aenderung der Molekiilzahl verbundene Verschiebung des zwischen 
den gelisten Stoffen bestehenden Gleichgewichts bei Aenderung der 
Konzentration vor sich geht. 

Zur Priifung dieser Forderungen meiner Theorie habe ich das 
Gleichgewicht zwischen Liésungen von Essigsiiure in Benzol und 
ihrem gesittigten Dampfe untersucht. Hssigsiure ist in Lésung so- 
wohl wie als Dampf ein Gemisch von Molektilen der Griésse (CH,COOH) 
und (CH,COOH),, und da der Dissociationszustand mit der Konzen- 
tration sich indert, so war zu erwarten, dass fiir den Dampf der 
Essigsiiure Henry’s Gesetz keine Giiltigkeit besitzt. Die Messungen 
des Partialdruckes des Hssigsiuredampfes geschahen durch Bestim- 
mung der Siedepunktsinderungen, welche durch Zusatz von Essig- 


1) Ibid. 7. 97 (1891). 
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sdure zum Benzol hervorgerufen wurden und durch Beckmann’s 
Apparat sich scharf messen liessen. Aus dem Unterschiede zwischen 
den beobachteten und nach der Dampfdruckformel berechneten Aende- 
rungen des Siedepunktes lasst sich der gesuchte Partialdruck ableiten. 
In der folgenden Tabelle bedeuten m die Anzahl g geldster Essig- 
siure auf 100 g Benzol, x den Dissociationsgrad derselben in der 
Lésung, wie er sich fiir verdiinnte Lésungen den Siedepunktsbestim- 
mungen verwandter nicht fliichtiger Saiuren entnehmen und fiir die 
verschiedenen Konzentrationen nach der Gleichung der Dissociations- 
isotherme (S. 336) 


mx? Z 
== konst. 


lex 


berechnen lisst. p ist der aus den Siedepunktsinderungen abgeleitete, 
in mm Hg ausgedriickte Partialdruck des Essigsiuredampfes. 


in x p beob. p ber. A c 
0,150 0,20 2,4 2,6 2,24 0,87 
0,663 0,10 6,6 6,5 2,44 0,70 
1,64 0,065 11,8 11,6 2,61 0,60 
1,87 0,061 12,9 12,6 2,63 0,58 
2,60 0,055 16,1 15,7 2,71 0,54 
4,13 0,042 21,8 21,4 2,81 0,48 
5,00 0,038 23,6 23,9 2,83 0,47 
6,83 0,033 31,4 31,1 2,96 0,40 
7,53 0,031 33,5 33,4 2,99 0,38 
8,42 0,029 36,4 36,5 3,02 0,36 


Von Proportionalitit zwischen m und p, wie es das Henry- 
sche Gesetz in der gewéhnlichen Fassung verlangen wiirde, ist nicht 
die Rede; wohl aber gilt dasselbe ftir die beiden einzelnen Molekiil- 
gattungen, das doppelte und das einfache Molekil, welche den Essig- 
siiuredampf bilden, wie folgende Rechnung zeigt. 

In Lésung ist die Zahl der normalen Molekiile dem Werthe 
von mx oder auch von |/ m (1 —x) proportional. Fiir den Gas- 
zustand berechnet sich der Dissociationsgrad € aus der Dampfdichte A 
der Essigsiiure zu 


ae 4,146 — A 
oan Errante =" 7 
worin 4,146 der dem Werthe € =o entsprechende Grenzwerth der 


Dampfdichte der Essigsiiure darstellt. Die der Beobachtungstem- 
peratur (Siedepunkt des Benzols = 80°) entsprechenden Dampf- 
dichten A sind in der ftinften Kolumne aus der Gleichung der Dis- 
sociationsisotherme (S. 352) 
A — ails ay 
(4,146 — A)?p 
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berechnet, worin nach Gibbs?) bei 80° K = 0,0201 zu setzen ist. 
Da nun die Anzahl normaler Molekiile in der Volumeinheit des 
Dampfes proportional ist dem Produkte aus der in der Volumeinheit 
befindlichen Masse des Essigsiuredampfes und seinem Dissociations- 
grade, also dem Ausdruck 


A146 A 
A 


so muss Proportionalitit zwischen den Werthen von 
Vm(1 —x) und p (4,146 — A) 


bestehen. Thatsiichlich finden wir denn auch, dass die in der vierten 
Kolumne nach der Formel 


eeateiver m (1 — x) 


4,146 —A 


berechneten Werthe von p mit dem Ergebniss der Beobachtung in 
ausgezeichneter Weise iibereinstimmen. Der Proportionalitiatsfaktor 
14,4 entspricht dem Léslichkeitskoefficienten der CH,COOH-Molekiile. 
Aehnliche Resultate lieferte die Messung der Tensionen atherischer 
Lésungen von Wasser, welcher Stoff ihnlich wie Essigsiure Neigung 
zur Bildung von Doppelmolekeln (H,0), zeigt. 


mm Hg 


Gegenseitige Loslichkeit von Fliissigkeiten. Viele Fliissig- 
keiten haben die Higenschaft, sich gegenseitig nur theilweise zu lésen, 
wie z. B. Wasser und Aether. Jeder Temperatur entspricht eine ganz 
bestimmte Léslichkeit der einen in der anderen und umgekehrt. Der 
Zusammenhang zwischen diesen beiden gegenseitigen Léslichkeiten 
ist noch nicht klargestellt; man kennt hieriiber nur wenige empirische 
Thatsachen. Was den Hinfluss der Temperatur anlangt, so steigen 
bisweilen die gegenseitigen Léslichkeiten mit der Temperatur; es 
kann dann vorkommen, wie es bei Wasser und Phenol?) der Fall 
ist, dass die Zusammensetzung der beiden Lésungen sich immer mehr 
nihert, bis sie die gleiche wird, d. h. vollkommene Mischbar- 
keit eintritt, eme an die ,kritische Temperatur‘ erimnernde Er- 
scheimung. Bisweilen nehmen beide Léslichkeiten mit zunehmender 
Temperatur ab, oder schliesslich die eime steigt, die andere fallt mit 
der Temperatur, wie es bei Wasser und Aether der Fall ist; erwiirmt 
man nimlich mit Aether gesiittigtes Wasser oder kiihlt mit Wasser 
gesittigten Aether ab, so beobachtet man in beiden Fallen eine 
Triibung der urspriinglich klaren Fliissigkeit, woraus hervorgeht, 
dass die Léslichkeit des Aethers in Wasser mit der Temperatur 
abnimmt und diejenige des Wassers im Aether umgekehrt mit ihr 
ansteigt. 

Zwei sich gegenseitig beschrinkt lésende Fliissigkeiten sind mit 
einander im Gleichgewichte, wenn sie sich gegenseitig bis zur Siittigung 


) Sil. Journ. 18. 371 (1879). 
*) Alexejew, Wied. Ann. 28. 305 (1886), 
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gelést haben. Daraus folgt, dass der von jeder der beiden Schichten 
entsandte gesittigte Dampf gleichen Druck und gleiche 
Zusammensetzung besitzt. Denn da die beiden Schichten 
des Gemisches mit einander im Gleichgewichte sind, muss es auch 
ihr gesittigter Dampf sein, weil anderenfalls das Gleichgewicht ge- 
stért werden wiirde, indem ein Destillationsprozess die Zusammen- 
setzung der beiden Schichten inderte. Diese Forderung der Theorie 
ist von Konowolow (8. 99) experimentell bestitigt worden. Der 
Partialdruck jedes einzelnen der beiden Bestandtheile muss ferner 
immer kleiner sein, als dem Dampfdrucke der beiden reinen Lésungs- 
mittel entspricht, weil eben jedes der beiden letzteren durch Auf- 
lésung des anderen eine Erniedrigung seiner Tension erfahren hat. 
Die Grésse dieser Erniedrigungen hingt nattirlich von den Mole- 
kulargewichten und den gegenseitigen Lislichkeiten ab; sie sind sehr 
klein, wenn letztere nur eine minimale ist, wie es z. B. bei Wasser 
und Schwefelkohlenstoff der Fall ist, und es ist in solchen Fallen 
der resultirende Dampfdruck einfach gleich der Summe der beiden 
Dampfdrucke, welche den beiden Fliissigkeiten fiir sich zukommen. 

Wird in einer der beiden sich gegenseitig nur beschrinkt lésen- 
den Fliissigkeiten ein dritter Stoff aufgelést, so nimmt die Léslich- 
keit jener gegeniiber der anderen nach Maassgabe des frither mit- 
getheilten Léslichkeitsgesetzes ab. (Vergl. S. 136.) 


Vertheilung eines Stoffes zwischen zwei Losungsmitteln. 
Die Gesetze, welche wir fiir die Verdampfung eines in Lésung be- 
findlichen Stoffes, d. h. die Vertheilung eines Stoffes zwischen einer 
gasformigen und einer fliissigen Phase oben ermittelten, lassen sich 
ohne weiteres auch auf die Vertheilung eines Stoffes zwischen zwei 
fliissigen Phasen tibertragen, was ja nach den bekannten, wiederholt 
betonten Analogieen zwischen den Vorgingen der Verdampfung und 
der Auflésung nicht wunder nehmen kann. Indem wir unter Thei- 
lungskoefficienten eines Stoffes zwischen zwei Lésungsmitteln das 
Verhiltniss der riumlichen Konzentrationen verstehen, mit welchen 
jener in diesen beiden Liésungsmitteln nach LHintritt des Gleich- 
gewichtszustandes vorhanden ist, gelangen wir durch einfache Ueber- 
tragung der 8. 388 entwickelten Gesetze zu den folgenden Re- 
sultaten: 

1. Besitzt der geliste Stoff in beiden Lésungsmitteln das gleiche 
Molekulargewicht, so ist der Theilungskoefficient bei gegebener 
Temperatur konstant. (Vergl. auch 8. 140.) 

2. Bei Gegenwart mehrerer gelister Stoffe vertheilt sich jede 
einzelne Molekiilgattung so, als ob die anderen nicht zugegen waren. 

3. Befindet sich der geléste Stoff nicht in einem einheitlichen 
Molekularzustande, sondern ist er in Dissociation begriffen, so gilt 
Satz 1 fiir jede der bei der Dissociation entstandenen Molekiil- 
gattungen, was auch unmittelbar aus Anwendung des Satzes 2 sich 
ergibt. 
~ So yertheilt sich Bernsteinsiure zwischen Aether und Wasser 
mit konstantem Theilungskoefficienten: 
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Cy 
Cy Cy Ts 
0,024 0,0046 5,2 
0,070 0,013 5,2 
0,121 0,022 5,4 


(c, und c, Anzahl g Saure in 10 com Wasser bezw. Aether); dies 
war vorherzusehen, weil Bernsteinsiure in Wasser (abgesehen von 
der sehr geringfiigigen elektrolytischen Dissociation) und in Aether 
die normale Molekulargriésse besitzt, und Aehnliches fanden Berthelot 
und Jungfleisch‘') in dhnlichen Fallen. Auf ein ganz anderes 
Verhalten aber stiess ich*), wie erwartet, als ich die Vertheilung 
von Stoffen untersuchte, die in den beiden Lésungsmitteln ver- 
schiedenen Molekularzustand besitzen. So betrugen fiir Benzoe- 
siure die Konzentrationen (Anzahl g in 10 ccm) ¢, und ¢, in Wasser 
und Benzol: 


: 2 20s “1 
L 2 es \/ 
0,0150 0,242 0,062 0,0305 
0,0195 0,412 0,048 0,0304 
0,0289 0,970 0,030 0,02938 
i 


Von einer Konstanz von —- ist hier nicht die Rede, weil—die 
c 


2 
Siure in Wasser (wiederum von der sehr geringfiigigen elektrolytischen 
Dissociation abgesehen) normale Molekulargrésse besitzt, in 
Benzol aber vorwiegend aus Doppelmolekiilen besteht. Die Zahl 
der normalen Molekiile in letzterem Lésungsmittel ist nun aber nach 
den Dissociationsgesetzen der Quadratwurzel aus der Konzentration 
proportional; der Theilungssatz verlangt also Proportionalitiit zwischen 
c, und )/c,. Thatsiichlich ist der in der letzten Kolumne ver- 
G 

V3 

Bei sehr grossen Verdiinnungen hért die Konstanz auf, weil 
hier die Benzoesiiure in Benzol immer reichlicher sich in Hinzel- 


Vee konnte ich den Dis- 
¢ 
sociationsgrad berechnen und so nachweisen, dags die Gleichung der 
Dissociationsisotherme auch fiir den Zerfall der Doppelmolekiile in 
Lésung gilt (S. 367). 


zeichnete Ausdruck 


gut konstant. 


molektile spaltet; aus der Aenderung von 


*) Aun. chim. phys. [4] 26. 896 (1872); Berthelot, ib. 408. 
*) Zeitschr, physik. Chem. 8. 110 (1891). 
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Gefrieren und Auskrystallisiren von Lésungen. Mit dem 
Vorgange der Verdampfung eines Gemisches, namlich der Abscheidung 
eines Theiles desselben in Gasform, ist in vieler Hinsicht das Aus- 
fallen fester Stoffe aus der Lésung zu vergleichen. Man nennt 
diesen Vorgang Gefrieren einer Lésung, wenn derjenige Be- 
standtheil, welcher im Gemische vorwiegend vorhanden ist, nimlich 
das Lésungsmittel, ausfillt, ud man nennt ihn Auskrystalli- 
siren, wenn der geléste Stoff in fester Form sich abscheidet. 
Gefrieren und Krystallisiren einer Lésung sind also durchaus unter 
demselben Gesichtspunkte zu betrachtende Vorgiinge, und wenn wir 
keine verdiinnte Lésung, wo der eine Bestandtheil im grossen Ueber- 
schuss zugegen ist, sondern ein Gemisch beider Bestandtheile in 
vergleichbaren Mengen vor uns haben, so werden wir in der That 
im Zweifel sein, ob wir die Ausscheidung eines der beiden als Aus- 
frieren oder Auskrystallisiren zu bezeichnen haben. 

In Wirklichkeit scheidet nun wahrscheinlich sich weder der eine 
noch der andere Bestandtheil in absolut reiner Form ab, sondern 
es krystallisirt vermuthlich immer ein isomorphes Gemenge 
beider aus, genau so wie strenggenommen jede Liésung ein Dampf- 
gemisch entsendet, welches beide Bestandtheile enthalt. Nur 
lehrt die Erfahrung, dass sehr hiufig in dem auskrystallisirten Ge- 
menge der eine Bestandtheil so stark vorwiegt, dass wir von einer 
Ausscheidung in reiner Form sprechen kénnen. Nach dieser Auf- 
fassung sind die beiden oben unterschiedenen Fille also nur zwei 
Grenzfalle der in der Natur vorkommenden, und in der That sind 
Beispiele, wenn auch nicht in grosser Zahl, bekannt, wo aus der 
Lésung Lésungsmittel und geléster Stoff als isomorphes Gemenge 
zur Abscheidung gelangen (8. 108, 144, 156). 


Gefrierpunkt verdiinnter Lésungen. Die Erledigung des 
Falles, dass aus einer verdiinnten Lésung das reine Lésungsmittel 
ausfriert, bietet keine Schwierigkeiten; denn der Gleichgewichts- 
zustand zwischen dem festen Liésungsmittel und der Lésung ist voll- 
kommen klargelegt durch die bereits friiher besprochenen Gesetze 
(S. 137), die wir in folgender Weise zusammenfassen kénnen: 

1. Zusatz eines fremden Stoffes erniedrigt den Gefrierpunkt in 
allen Fallen. 

2. Die durch den fremden Stoff hervorgerufene Gefrierpunkts- 
erniedrigung des Liésungsmittels ist seiner Konzentration in der 
Mehrzahl der Falle proportional (Blagden), in allen Fallen nimlich, 
wo der geliste Stoff im Zustande der Lésung aus einheitlichen (nicht 
im Dissociations- oder Polymerisationszustande befindlichen) Molekiilen 
besteht (van’t Hoff). 

3. Die Gefrierpunktserniedrigung t, welche Zusatz eines fremden 
Stoffes vom Molekulargewichte M hervorbringt, betrigt 


m 
t= Bae 


wenn m g des fremden Stoffes auf 100 g des Lésungsmittels kommen. 
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E, die ymolekulare Gefrierpunktserniedrigung’, d. h. die 
Erniedrigung, welche durch Zusatz einer g-Molekel der fremden 
Substanz zu 100 g des Lésungsmittels wiirde hervorgerufen werden, 
variirt von Lisungsmittel zu Lisungsmittel (Raoult). 

4, Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung lasst sich aus der 
Schmelztemperatur T in absoluter Zihlung und der Schmelzwarme r, 
ausgedriickt in g-cal. pro g-Substanz, nach der Formel 


pe fale 
cee Yr 


theoretisch berechnen. (van’t Hoff). 

Diese Gesetze ermidglichen es, bei bekannter Konzentration der 
Lésung den Temperaturpunkt durch Rechnung zu finden, wo (unter 
Atmosphirendruck) Lisung und festes Lésungsmittel neben einander 
bestiindig sind. Der Einfluss des Druckes auf den Gefrierpunkt 
einer Lisung ist noch nicht experimentell untersucht, aber man kann 
vorhersehen, dass die Gefrierpunktserniedrigungen, welche das L6- 
sungsmittel durch Zusatz fremder Substanz erfahrt, vom dusseren 
Drucke so gut wie unabhingig sind. Die aufgefiihrten Gesetze gelten 
nur fiir verdtinnte Lésungen streng und kénnen bei konzentrirteren 
(z. B. 10—20°%oigen) nur mehr zur anniihernden Orientirung 
dienen. Um sich von den Abinderungen, welche sie bei héheren 
Konzentrationen erfahren, Rechenschaft zu geben, legen bereits 
beachtenswerthe Versuche') vor. Es liegt aut der Hand, dass man 
hierbei einen ihnlichen Weg einschlagen muss, wie er von van der 
Waals zur Uebertragung der Gasgesetze auf stark komprimirte Gase 
mit so grossem Hrfolge betreten ist. 


E 


Auskrystallisiren des gelosten Stoffes. Von dem Gleich- 
gewichtszustande, um den es sich hier handelt, wenn der geliste 
Stoff rein ausfallt, war bereits oben die Rede (S. 382). Hier sei 
nur noch im Anschluss an den vorstehenden Abschnitt auf den neuen 
Gesichtspunkt hingewiesen, den wir von ihm gewonnen haben. Wir 
k6nnen hiernach z. B. den Gleichgewichtszustand zwischen einem 
festen Salze und seiner gesiittigten wiisserigen Lésung so auffassen, 
dass der Gefrierpunkt des festen Salzes durch die Gegenwart des 
Wassers bis zu der Temperatur der gesiittigten Lisung erniedrigt 
wurde. Wihrend wir also einerseits mit gutem Rechte den Vorgang 
der Auflésung mit demjenigen der Verdampfung in Parallele setzen 
konnten, so steht er andrerseits in unleugbarer Analogie zum Schmelzen 
emes festen Lésungsmittels bei Gegenwart seiner Lisung. 


Die sogenannten Kryohydrate. Kiihlt man eine mit festem 
Salze in Beriihrung befindliche wiisserige Liésung hinreichend ab, 
so gelangt man schliesslich zum Gefrierpunkte der gesittigten Lésung, 
woselbst mit der Abscheidung von His eine Abscheidung des in 


es aco Zeitschr. physik. Chem. 4. 444 (1889); Noyes, ibid. 5. 
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Lésung befindlichen Salzes verbunden sein muss; in diesem Temperatur- 
punkte, welcher also bestimmt ist durch den Schnittpunkt der Lis- 
lichkeitskurve des betreffenden Salzes mit derjenigen Kurve, welche 
die Abhingigkeit des Gefrierpunktes der Liésung von ihrer Kon- 
zentration darstellt, fallt ein mechanisches (kein isomorphes) Gemenge 
(eutektisches Gemisch 8. 110) von His und festem Salze gerade in 
dem Verhiltnisse aus, welches der Konzentration der gesiittigten 
Lésung entspricht. Hine derartige Lisung iindert bei theilweisem 
Gefrieren ihre Zusammensetzung nicht und muss daher einen kon- 
stanten, d. h. einen von der ausgefrorenen Menge unabhingigen 
Gefrierpunkt besitzen; sie erinnert in ihrem Verhalten deutlich an 
die S. 100 besprochenen Gemische von konstantem Siedepunkte; ein 
Grund aber, die ,Kryohydrate‘ fiir eine chemische Verbindung zu 
halten, liegt hier ebenso wenig wie dort vor. 


Gleichgewicht zwischen fliissigen und festen Lésungen. Den 
allgemeinsten Fall, dass aus der Lésung ein isomorphes Gemenge von 
Lésungsmittel und geléstem Stoffe auskrystallisirt, reprisentirt uns 
ein System, in welchem eine feste und eine fltissige Lésung sich im 
Gleichgewichte befindet. Nach den von van’t Hoff durch seine 
, Theorie der festen Liésungen* (8S. 143) erbrachten Gesichtspunkten 
beansprucht das Studium derartiger Gleichgewichtszustiinde ganz 
hervorragendes Interesse, weil man auf diesem Wege vielleicht am 
einfachsten zu emem Hinblick in die Molekulargriésse und somit in 
die Molekularstruktur fester, speziell krystallisirter Stoffe wird ge- 
langen kénnen. 

So vollstiindig wir die Gesetze, denen die bei Gegenwart fester 
Lésungen sich herstellenden Gleichgewichtszustiinde unterworfen sind, 
theoretisch vorhersehen und thermodynamisch (8. 112) begriinden 
kénnen, so mangelhaft ist ihre experimentelle Durchforschung bis 
heute geblieben. Immerhin kénnen wir uns von den allgemeinen 
Ziigen der hier obwaltenden Verhiltnisse bereits ein klares Bild 
machen. 

Entsprechend dem Grade der Mischbarkeit der festen Stoffe 

(S. 107) werden folgende Falle zu unterscheiden sein: 
' 1. Die beiden Salze') bilden isomorphe Mischungen in allen 
Verhiltnissen; dann werden bei Krystallisation einer gemeinschaft- 
lichen Liésung beider Salze Mischkrystalle jeder Zusammensetzung 
sich bilden kénnen. Hierfiir sind mehrere Beispiele bekannt. 

2. Die Mischungsreihe der beiden festen Salze besitzt eine Lticke; 
dann sind die beiden inneren Glieder thnlich mit einander im Gleich- 
gewichte, wie zwei gegenseitig gesiittigte Fliissigkeiten (5. 390) und sie 
miissen daher genau aus demselben Grunde, aus dem zwei gegenseitig 
gesittigte Flissigkeiten mit Dampf gleicher Zusammensetzung im 
Gleichgewichte sind, mit der gleichen gesiittigten Lésung im Gleich- 


1) Natiirlich ist das oben von den Salzen Gesagte ohne weiteres auf 
andere Stoffe zu iibertragen; doch wurde bisher nur die Loslichkeit isomorpher 
Salzgemische in Wasser untersucht. 
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gewichte sein. Dies konnte Roozeboom?) in der That bei gemein- 
schaftlichen Lésungen von Kalium- und Thalliumchlorat experimentell 
verifiziren. Bringt man mit immer steigenden Mengen von Kalium- 
chlorat versetzte Lésungen von Thalliumchlorat zur Krystallisation, 
so erscheinen anfanglich Mischkrystalle, die Thalhumchlorat im 
Ueberschusse enthalten. Je griésser die Menge des hinzugesetzten 
Kaliumsalzes wird, desto grdsser ist auch der Gehalt der Misch- 
krystalle an dieser Substanz, aber sobald letzterer auf 36,3 °/o ge- 
stiegen ist, erscheinen gleichzeitig Mischkrystalle, die vom Kalum- 
salz 98,0% enthalten, d.h. die gleiche Lésung ist mit diesen beiden 
inneren Gliedern der Mischungsreihe im Gleichgewichte. Steigert 
man den Gehalt der Lisung am Kaliumsalze noch weiter, so fallen 
nur Mischkrystalle aus, die mehr als 98°/o des Kaliumsalzes ent- 
halten. Die Erscheinungen, die man beim Eindampfen von Lésungen 
jener beiden Salze beobachtet, stehen also in vollkommener Analogie 
zu denen, die man bei der Verfliissigung eines Gemisches von z. B. 
Aether- und Wasserdampf beobachten wiirde. 

3. Befindet sich in der Lticke der Mischungsreihe ein Doppel- 
salz, so werden aus Lésungen des einen Salzes bei successive wachsen- 
dem Zusatz des zweiten Salzes zunichst Mischkrystalle der einen 
Seite der Mischungsreihe, sodann bei einem bestimmten Konzentrations- 
punkte Mischkrystalle des imneren Hndgliedes und Krystalle des 
Doppelsaizes gleichzeitig, hierauf wieder wihrend eines gewissen 
Konzentrationsintervalles das Doppelsalz allein und hierauf wiederum 
bei einem bestimmten Punkte Doppelsalz und das imnere Endglied 
der zweiten Mischungsreihe gleichzeitig und schliesslich Mischkrystalle 
dieser Reihe allen ausfallen. Ein Beispiel fiir diesen Fall bietet 
die Untersuchung Roozeboom’s”) iiber die Krystallisation der 
Lésungen von Hisenchlorid und Salmiak. 

Kis lassen sich also sehr mannigfaltige stabile gesiittigte Lésungen 
realisiren und man darf daher von Sittigung einer Lésung immer nur 
beziiglich ganz bestimmter fester Stoffe sprechen, die zugegen sind. 

Auf den Fall, dass eine verdiinnte feste Lésung am Gleich- 
gewicht Theil nimmt, sind allen bisherigen Erfahrungen nach die 
Siitze zu iibertragen, welche wir in den vorstehenden Abschnitten iiber 
das Gleichgewicht zwischen Phasen variabler Zusammensetzung kennen 
gelernt haben, die gasférmig sind oder von verdiinnten fliissigen 
Lésungen gebildet werden, und insbesondere diirften die Sitze tiber 
die Vertheilung eines Stoffes zwischen zwei Liésungsmitteln auch fiir 
diesen Fall gelten. 

Hiner interessanten Anwendung scheinen diese Sitze fiir die 
Theorie des Firbeprozesses faihig zu sem; nach O. N. Witt?) 
beruht niimlich die Aufnahme des Farbstoffs seitens der Faser weder 


') Zeitschr, physik. Chem. 8. 504 u. 530 (1891). 
4) Zeitschr. physik. Chem. 10. 145 (1892). 
°) Farber-Zeitung 1. (1890/91); referirt Zeitschr. physik. Chem. 7. 98 (1891), 


ferner Jahrbuch der Chemie I S. 18 (1891 ad heli 
II 1039 (1891). ( ) und ausfihrlicher Chem. Zentralbl. 
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in einer grob mechanischen Hinlagerung des ersteren, noch in einer 
chemischen Verbindung zwischen beiden — gegen jede dieser beiden, 
bisher vielfach verfochtenen Anschauungen lassen sich gewichtige 
Bedenken anfiihren — sondern in einer Auflésung des Farbstoffs 
in der Faser, d. h. in der Bildung einer festen Lésung. Von den 
mehrfachen Griinden, welche Witt fiir die Zulissigkeit dieser An- 
nahme anfiihrt, sind hervorzuheben, dass die gefarbte Faser nicht 
die Farbe des festen, sondern des gelisten Farbstoffes aufweist; mit 
Fuchsin gefairbte Fasern sind z. B. roth und nicht metallglinzend 
griin. Rhodamin fluoreszirt nicht in festem Zustande, wohl aber in 
Lésung; mit Rhodamin gefirbte Seide zeigt nun aber deutliche 
Fluoreszenz, was entschieden dafiir spricht, dass der Farbstoff sich 
in geléstem Zustande befindet. Im Sinne dieser Anschauungen ist 
der Farbeprozess vollkommen vergleichbar dem Ausschiitteln wisseriger 
Lésungen irgendwelcher Stoffe durch ein zweites Liésungsmittel (Aether, 
Schwefelkohlenstoff) und die Gesetze der Vertheilung eines Stoffes 
zwischen zwei Lésungsmitteln werden somit unmittelbar anwendbar 
auf den Firbeprozess. Der Thatsache ferner, dass in verschiedene 
Fasern der gleiche Farbstoff sich mit verschiedener Farbe einlagert, 
lasst sich die bekannte Erscheinung als vollstiindiges Analogon an 
die Seite stellen, wonach z. B. Jod in verschiedenen Lisungsmitteln 
mit verschiedener Farbe in Lésung geht. Das Wesen der sogenannten 
,adjektiven Firbungen* wiirde nach Witt darin bestehen, dass 
die mitwirkende Beize zunaichst von der Faser gelést wird und dann 
ihrerseits in Folge chemischer Hinwirkung den in die Faser hinein- 
diffundirenden Farbstoff in Lésung erhilt, indem sie so eine Steige- 
rung der Léslichkeit des Farbstoffs in der Faser herbeifiihrt. — 
Es scheint mir von grésstem Interesse, eme quantitative Unter- 
suchung der Vertheilung eines Farbstoffs zwischen Faser und Bad 
durchzufiihren, wodurch die Zulissigkeit der an sich sehr einleuch- 
tenden und auch in technischer Hinsicht zweifellos sehr wichtigen 
Entwicklungen Witt’s emer weiteren und zwar sehr scharfen Priifung 
unterzogen und méglicher Weise auch das Molekulargewicht des 
gelésten Farbstoffs bestimmt werden kénnte. 


Allgemeinster Fall. Es sei schliesslich noch folgender ganz 
allgemeine Fall kurz behandelt; es finde zwischen einer Anzahl von 
vergasten und gleichzeitig in einem beliebigen Lésungsmittel gelésten 
Stoffen eine Reaktion nach dem Schema 

Dike ghee aa A i, Ay ote 

statt, d. h. es treten n, Molekiile vom Kérper A,, n, Molektile vom 
Korper A, u. s. w. zusammen, um n,’ Molekiile vom Kérper A,’, 
n,’ Molektile vom Kérper A,’ u. s. w. zu bilden; Gleichgewicht sei 
eingetreten, wenn die Partialdrucke der einzelnen Molekiilgattungen 
Pi Po +++) Py’) Po’: ++ und ihre Konzentrationen in der Lésung ¢,, 
Cy +++) Cy Cy... betragen. Dann liefert die Anwendung des 
Guldberg-Waage’schen Gesetzes der chemischen Massenwirkung 
die beiden Gleichungen 
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worin K und K’, die Reaktionskoefficienten, nur von der Tem- 
peratur abhiingen. Der Vertheilungssatz liefert uns eine Anzahl 
Gleichungen 

C=pik, ¢ =p --5 Gh ae Co’ = py ky’... (3) 
worin k,, k,..., k,’, k)’... die Lislichkeitskoefficienten der _ein- 
zelnen Molekiilgattungen bedeuten, die wiederum nur von der Tem- 


peratur abhiingen. 
Aus (1) bis (8) erschliessen wir 


i ky ONK 

See km, k™... (4) 
In den meisten Fallen lassen sich nun die Léslichkeitskoefficienten 
einer Molekiilgattung gegentiber einem beliebigen Liésungsmittel direkt 
bestimmen, und es wird bei Kenntniss dieser erméglicht, vorher- 
zusagen, wie eine Anzahl Stoffe in einem beliebigen Lésungsmittel 
auf einander einwirken, wenn ihre Reaktionsfihigkeit im Gaszustande 
bekannt ist, und umgekehrt. Natiirlich lasst sich die gleiche Re- 
lation fiir die Vertheilungskoefficienten aufstellen; betheiligen sich 
feste Stoffe am Gleichgewicht, so ist deren aktive Masse konstant 1) 
und dasselbe gilt von reagirenden Molekiilen, die gleichzeitig die 
Rolle eines Lésungsmittels spielen (S. 370). Somit kénnen wir fol- 
gendes allgemeine Theorem aufstellen: 

Kennen wir den Gleichgewichtskoefficienten einer bei 
einer bestimmten Temperatur in einer beliebigen Phase sich 
abspielenden Reaktion und die Theilungskoefficienten 
simmtlicher Molekiilgattungen gegeniiber einer zweiten 
Phase, sokennen wir auch den Gleichgewichtszustand in der 
zweiten Phase bei der gleichen Temperatur. 

Dies Theorem diirfte aus dem Grunde hohe praktische Bedeutung 
gewinnen, weil es uns in den Stand setzt, aus den Theilungskoeffi- 
cienten die Reaktionsfihigkeit in den verschiedensten Lésungsmitteln 
(oder im Gaszustande) vorherzusehen, nachdem wir sie in einer ein- 
zigen Phase studirt haben; damit ist das Problem nach der ,disso- 
ciirenden Kraft“ (S. 369) oder nach dem Einfluss des Mediums tiber- 
haupt auf das einfachere zuriickgefithrt, die Theilungskoefficienten 
za studiren und woméglich die Beziehungen jener zur Natur der 
der betreffenden Substanzen und der betreffenden Phasen, auf die 
sie sich beziehen, klarzulegen. Dies wird aber erst Sache der Zu- 
kunft sein. 


*) Vorausgesetzt, dass dieselben keine Mischkrystalle, Doppelsalze oder 
dergleichen bilden (S. 395). 
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IV. Kapitel. 
Chemisches Gleichgewicht in Salzlésungen. 


Reaktionsfihigkeit der Ionen. In den vorhergehenden Ka- 
piteln haben wir die allgemeine Theorie kennen gelernt, die uns 
tiber das chemische Gleichgewicht in beliebigen Systemen beziiglich 
seiner Abhingigkeit vom Mengenverhiltniss der reagirenden Bestand- 
theile unterrichtet. Wir haben uns jedoch bisher noch nicht mit 
emem Falle beschiftigt, dass namlich die freien Ionen an der 
Reaktion Theil nehmen, d. h. noch nicht mit den wiisserigen Lésungen 
der Elektrolyte oder kurz gesagt, den Salzlésungen. Theils der 
Uebersichtlichkeit willen, theils um den Nachweis zu fiihren, dass 
die Hypothese der elektrolytischen Dissociation (wenigstens 
bei dem jetzigen Stande unserer Kenntnisse) unabweisbar!) hinzu- 
gezogen werden muss, wenn man das Gesetz der Massen- 
wirkung, dessen allgemeine Giltigkeit wir durch zahllose 
Thatsachen beweisen konnten, auch auf die Salzlésungen 
tibertragen will, habe ich der Behandlung der letzteren ein be- 
sonderes Kapitel gewidmet. 

Vom Standpunkte der Hypothese der elektrolytischen Dissociation 
(S. 293) erledigt sich die ganze Frage durch den einfachen Schluss, 
dass die freien lonen genau wie jede andere Molekiilgattung 
proportional ihrer Konzentration (aktiven Masse) an der 
Reaktion sich betheiligen miissen. Ohne irgend eine neue 
Hypothese einzufiihren, sind wir nunmehr in den Stand gesetzt, das 
chemische Gleichgewicht zwischen elektrolytisch leitenden Stoffen in 
genau derselben einfachen Weise zu behandeln, wie die Reaktionen 
zwischen lauter elektrisch neutralen Molekiilgattungen. Und so ent- 
halten denn die nachfolgenden Abschnitte eigentlich nichts prinzipiell 
Neues; aber sie werden uns viele neue iiberraschende Anwendungen 
des Guldberg-Waage’schen Gesetzes bringen, die an Hinfachheit 
und praktischer Bedeutung vielfach die friiheren tibertreffen werden, 
weil die Salzlésungen ja von jeher das besondere Interesse der 
Forschung rege erhielten. Das Verdienst, jenen Gesichtspunkt zur 
Geltung gebracht zu haben, gebiihrt Arrhenius’). 


) Die wohl gegen die Theorie der elektrolytischen Dissociation gelegent- 
lich aufgetretene Opposition tiberging diesen Punkt freilich bisher mit volligem 
Stillschweigen. i 

2) In den Abhandlungen dieses Autors (Zeitschr. physik. Chem. 1888—93) 
findet man hiaufig den Satz, die Guldberg-Waage’sche Theorie gibe bei 
Salzlésungen unrichtige Resultate; hiermit meint der Autor aber offenbar nur, 
dass die Resultate haufig unrichtig werden, wenn man mit dem Gesammt- 
gehalte an Salz, anstatt mit den freien Tonen, rechnet. Dass dies 
die wirkliche Meinung des Autors ist, muss daraus geschlossen werden, dass er 
genau in der oben angegebenen Weise, d. h. ganz im Sinne des Gesetzes 
yon Guldberg und Waage, seine Rechnungen durchfiihrt. 
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Elektrolytische Dissociation. Wenn eine elektrisch neutrale 
Molekiilgattung A in Jonen zerfallt, 


ACS At gg 
so verlangt das Gesetz der Massenwirkung 
cK =c¢,™c,™. 


worin ¢ die Konzentration des nicht dissociirten Antheils, ¢,, ¢, . 
diejenige der entstandenen Dissociationsprodukte (lonen) und K wie 
immer die Dissociationskonstante bedeutet; natitirlich entstehen die 
Ionen immer in elektrisch aquivalenter Menge. Fiir eimen binairen 
Elektrolyten wird 


— ENA 
Cee Ge 


oder da 


ist, wenn o den Dissociationsgrad und V das Volumen bedeutet, das 
eine g-Molekel des Elektrolyten enthalt, so erhalten wir 


KV (1 — a) = 2’, 


KV / 4 
a= i Raa) 
berechnet. 


Zur Bestimmung von « kennen wir bereits zwei Methoden 
(S. 300), nimlich die Messung des osmotischen Druckes (bezw. 
Gefrierpunktes etc.) oder die des elektrischen Leitungsver- 
mégens; letztere ist die bei weitem genauere und lieferte fiir den 
Dissociationsgrad 


woraus sich 


h 
oo 

Die obige von Ostwald?) zuerst auf die elektrolytische Dis- 
sociation angewendete und experimentell gepriifte Formel hat sich an 
emer sehr grossen Anzahl organischer Siiuren auf das beste be- 


stiitigen lassen; zum Belege sei eine von van’t Hoff und Reicher?) 
mitgetheilte Tabelle angefiihrt. 


= 


_ .1) Zeitschr. physik. Chem. 2. 36 u. 270 (1888). Vergl. auch Planck, 
Wied, Ann. 34. 139 (1888). 
*) Ibid. 2. 779 (1888). 


Salzlésungen. 401 


Molekulares Leitungsvermégen der Essigsiure bei 14,1°. 


Vv ny 100 & beob. | 100 @ ber. 
0,994 1,27 0,402 0,42 
2.02 1,94 0,614 0,60 
15,9 5,26 1,66 1,67 
18,9 5,63 1,78 1,78 log K = 5,25 — 10 
1500 46,6 14,7 15,0 hoo = 316 
3010 64,8 20,5 20,2 
7480 Qos: 30,1 30,5 
15000 | 129 40,8 40,1 
[co 316 100 100] 


Die Uebereimstimmung zwischen den aus dem Leitungsvermégen 
bestimmten und nach der theoretischen Formel mittelst K = 0,0000178 
berechneten Dissociationsgraden ist eine vorztigliche; nie hat bisher 
auf anderem Wege die Gleichung der Dissociationsisotherme sich so 
scharf an der Erfahrung priifen lassen. 

Bei den stark dissociirten Siuren und Salzen schliesst sich die 
Formel den beobachteten Werthen nicht an; es ist dies zum 
Theil vielleicht darauf zuriickzufiihren, dass die Bestimmung von 

hoo — 
hoo 
grosser Unsicherheit ausgesetzt ist; wahrscheinlich aber ist hier 
aus noch unbekannten Griinden das elektrische Leitungsvermégen 
kein ganz genaues Maass fiir den Dissociationsgrad. Die Aufklirung 
dieses Punktes beansprucht hervorragende Wichtigkeit, hat sich je- 
doch noch nicht erbringen lassen. 

Da fiir die biniire gewohnliche und elektrolytische Dissociation 
die gleiche Form der Dissociationsisotherme giiltig ist, so treffen 
die S. 367 abgeleiteten Sitze auch fiir letztere zu: ,Bei einem 
biniren Elektrolyten ist die Konzentration der elektrisch- 
neutralen Molekiile dem Quadrat der Gesammtkonzentration 
proportional, wenn derselbe weitgehend, und es ist die 
Konzentration der lonen (und demgemiss auch das Leitungs- 
vermiégen) der Quadratwurzel aus der Gesammtkonzentra- 
tion proportional, wenn derselbe nur sehr wenig gespalten 
ist, Siitze, die oft die Uebersicht ungemein erleichtern. 


1—a= wegen der geringen Verschiedenheit von Aco und i 


Elektrolytische Dissociation und chemische Natur. Es ent- 
steht nunmehr die Frage, wie die Grésse der elektrolytischen Dis- 
sociation von der Natur des betreffenden Elektrolyten abhingt, eine 
Frage, die um so wichtiger ist, als die Reaktionsfihigkeit in aus- 
gesprochenster Weise von jener Grésse abhiingt. Im Folgenden seien 
daher einige der wichtigsten bisher erkannten Regeln auf diesem Gebiete 
zusammengestellt, deren Kenntniss uns den Ueberblick tiber das che- 
mische Gleichgewicht in Salzlésungen ausserordentlich erleichtern wird. 

Nernst, Theoretische Chemie. 96 


402 Die Umwandlungen der Materie. 


1. Die Salze der Alkalien, des Ammoniums, des 
Thalliums und Silbers mit einbasischenSauren sind in 
verdtinnten Lésungen bei aquivalenten Konzentrationen 
gleich stark und zwar, wie die S. 301 mitgetheilten, auf 
Chlorkalium beziiglichen Zahlen beweisen, sehr weit- 
gehend dissociirt. 

' 2, Hingegen findet man bei den einbasischen Siauren und 
einsiurigen Basen die allergréssten Unterschiede; Stoffe, wie 
Essigsiure, Ammoniak etc., sind in ein Zehntel normaler Lésung 
nur zu wenigen Prozenten, andere, wie Salzsiiure, Kali etc. ebenso 
stark dissociirt wie die oben aufgezihlten Salze. 

3. Elektrolyte, wie Zinksulfat, Kupfersulfat u. s. w., die eben- 
falls durch Dissociation sich in zwei lonen, jedoch von dop- 
pelter elektrischer Ladung, spalten, sind bedeutend weniger 
(Zink- und Kupfersulfat bei der Konzentration 1 g-Molekel pro Liter 
z. B. nur zu ca. 25 Prozent) dissociirt (vergl. auch S. 302). 

4, Komplizirter liegen die Verhaltnisse bei denjenigen EHlektro- 
lyten, die in mehr als zweilonen sich spalten; nach dem, was 
man bisher dartiber weiss, findet hier im allgemeinen eine stufen- 
weise Dissociation statt; so zerfallt Schwefelsiure nicht glattauf 
in die SO,-Gruppe mit doppelter elektrischer negativer Ladung und 
die beiden Wasserstoffionen mit je einer einfachen positiven Ladung, 
sondern der Zerfall verliuft nach den beiden Reaktionsgleichungen 


lL H,80, = HS0, + H 


== = = 
U HS0 5 =— SO. 1-8 
und thnlich diirfte es bei Stoffen wie BaCl,, K,CO, u. s. w. der Fall 
sein. Im allgemeinen gilt aber auch hier der Satz: Analog zu- 
sammengesetzte Salze sind in iquivalenten Liésungen 
gleich stark elektrolytisch dissociirt. Allein letzterer Satz 
ist keine Regel von ausnahmsloser Giiltigkeit; so sind zwar die 
Chloride des Calciums, Strontiums, Bariums, Magnesiums, Kupfers 
nahe gleich, das analog konstituirte Chlorid des Cadmiums und des 
Quecksilbers jedoch viel weniger stark in die lonen gespalten. 

5. Viele mehrbasische Siuren leiten in einem weiten Konzen- 
trationsintervall ebenso wie einbasische, d. h. es ist auf sie die S. 400 
fiir binire Klektrolyte abgeleitete Gleichung der Dissociationsisotherme 
anwendbar; erst bei grossen Verdiinnungen beginnen sie auch das 
zweite, dritte u. s. w. Wasserstoffion abzuspalten. Der Umstand, 
dass es zur Abspaltung weiterer Wasserstoffionen immer grdsserer 
Verdiinnungen bedarf, deutet darauf hin, dass der S&urerest die 
weiteren Quanta negativer Elektricitit immer schwieriger aufnimmt ’). 

6. Mit der Temperatur iindert sich die elektrolytische Dis- 
sociation verhiltnissmiissig sehr wenig und zwar nimmt sie mit stei- 
gender Temperatur langsam bald ab, bald zu (im Gegensatze zur 
gewohnlichen, die mit der Temperatur fast stets rapide anwichst). 


') Ostwald, Zeitschr. physik. Chem, 9. 553 (1892). 
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Man kann die obigen Regeln, wie Ostwald4) gezeigt hat, sehr 
gut zur Ermittlung der Basicitat der Siuren verwenden; da mit 
jener Grésse der Dissociationszustand, z. B. des Natriumsalzes der 
betreffenden Siiure, in ausgesprochener Weise sich iindert, so ver- 
schafft die einfache Untersuchung des Leitungsvermégens in seiner 
Abhangigkeit von der Konzentration Aufklarung tiber jenen Punkt. 
Natiirlich kann die gleiche Frage durch Messung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung entschieden werden. 


Affinititsgrossen organischer Siuren. Von Ostwald’), 
dessen ausgedehnten Forschungen man in erster Linie die Kenntniss 
der hier obwaltenden Verhiltnisse verdankt, ist im Verein mit seinen 
Schiilern besonders dem Probleme Aufmerksamkeit geschenkt worden, 
wie die elektrolytische Dissociationsfihigkeit organischer 
Sauren mit dem Bau ihres Radikals zusammenhingt. Hs 
ist hier leider nicht der Raum, auf die vielen interessanten Einzel- 
heiten einzugehen, welche die Forschung auf diesem Gebiete erbracht 
hat, und es sei nur erwihnt, dass die Dissociationskonstanten oder 
wie man sie aus weiter unten darzulegenden Griinden auch be- 
zeichnet, ,Affinititsgréssen‘, die wie 8. 401 gezeigt, sich mit 
grosser Genauigkeit ermitteln lassen, in ausgesprochenster 
Weise mit der Konstitution des Siureradikals variiren. 
Ks ist noch nicht gelungen, die Beziehung zur Konstitution etwa 
in der Weise klarzustellen, dass man den Wert der Dissociations- 
konstanten aus jener zahlenmissig ableiten kénnte, vielmehr be- 
schranken sich die bisher erkannten Gesetzmiissigkeiten auf den Hin- 
fluss, den gewisse Radikale bei ihrer Substitution ausiiben. An- 
haufung von Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, Cyanu.s. w., 
kurz von negativen Gruppen im Molekiil vergréssert 
die Neigung zur Abspaltung des Wasserstoffions; Hin- 
fihrung von Wasserstoff, Amid u. s. w., kurz von posi- 
tiven Radikalen vermindert sie im Gegentheil, und zwar 
ist deutlich ausgesprochen der Hinfluss der Substitution 
ein um so grésserer, je riumlich niher das eingefihrte Ra- 
dikal sich der Karboxylgruppe der Siure befindet; bereits 
S. 286 gstiessen wir auf ihnliche Verhiltnisse, als wir den EHinfluss 
eingeftihrter Radikale auf die Lichtabsorption des Chromophors be- 
trachteten. Die hohe Bedeutung, welche die Affinitiitsgriéssen gerade 
fiir stereochemische Betrachtungen besitzen, springt in die Augen; 
thatsichlich sind sie denn auch bereits mit Erfolg wiederholt nach 
dieser Seite hin verwerthet worden. Wie enorm iibrigens der Hin- 
fluss von Substitutionen hiaufig ist, dafiir mag zur Illustration 
als Beispiel angeftihrt werden, dass die Affinititsgrésse der Essig- 
saute durch Hinfthrung eines Chloratoms auf fast den hundertfachen 
Betrag ansteigt; wie enorm der Hinfluss des Ortes sein kann, 


1) Zeitschr. physik. Chem. 1. 74 (1887), 2. 901 (1888). 
2) Journ. pr. Chem. 81. 483 (1885); Zeitschr. physik. Chem. 8. 170 (1889). 
Bethmann, ib. 5. 385; Bader 6. 289 (1890); Walden 8. 483 (1891). 
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woselbst die Substitution erfolgt, dafiir diene als Beispiel der Fall, 
dass Orthooxybenzoesiure rund “dreissig Mal so stark ist, als die Para- 
verbindung. 

Das Prinzip, welches den soeben kurz charakterisirten Forschungen 
zu Grunde liegt und das wir bereits 8. 242 erwiihnten, besteht in der 
Untersuchung der gegenseitigen Beeinflussung der Re- 
aktionsfahigkeit verschiedener Elemente oder Radikale im 
Molekiile; die Messung der elektrolytischen Dissociationskonstante 
elner Siure bedeutet nimlich, wie wir weiter unten klar erkennen 
werden, nichts anderes, als die Bestimmung der Reaktionsfihigkeit, 
die der Saiurewasserstoff in wisseriger Lésung besitzt. Anstatt der 
Reaktionsfahigkeit des Saurewasserstoffs kénnte man natiirlich ebenso 
gut, d. h. mit der Aussicht auf ahnliche Erfolge, wie sie Ostwald 
erzielt hat, diejenige eines anderen Elements oder Radikals im Mole- 
kiile untersuchen, nur handelt es sich darum, eine Methode aus- 
findig zu machen, um jene Reaktionsfahigkeit hinreichend 
scharf und unter gut vergleichbaren Verhiltnissen be- 
stimmen zu kénnen. Um vergleichbare Verhiltnisse zu haben, 
wird es wohl stets am einfachsten sein, die Reaktionsfaihigkeit in 
einem gleichen Lésungsmittel zu bestimmen; zur quantitativen 
Ermittlung der Reaktionsfihigkeit des betreffenden Radikals wird 
es sich um die Messung eines geeigneten chemischen Gleichgewichts 
handeln. So wire es z B. von hohem Interesse, die Frage nach 
der Fihigkeit der Stickstoffbasen, Salzsiure (oder eine andere Siure) 
zu addiren, in einem weiten Umfange zu untersuchen; dies wiirde 
z. B. sehr einfach nach einer der Jellet’schen Methode (S. 364) 
nachgebildeten sich erméglichen, indem man die zu untersuchende Base 
gleichzeitig mit einer optisch aktiven um die Saure konkurriren liesse. 

Historisch sei bemerkt, dass als erster Menschutkin (8. 361) 
ein Affinititsproblem in grésserem Umfange angegriffen hat; vielleicht 
wire die Ausbeute seiner umfangreichen Untersuchungen grisser ge- 
wesen, wenn der Gleichgewichtszustand der Esterbildung unter besser 
vergleichbaren Umstiinden, z. B. in einem geeigneten Lisungsmittel 
untersucht worden wire. 

Schlisslich seien fiir einige der wichtigsten von Ostwald unter- 
suchten Siiuren die Affinitiitskonstanten mitgetheilt: 


Saure 100 K 
Aepfelsiiure C,H,(OH)(CO, Dy San) | alte eR es 
Ameisensiure ‘HCOOH wie ~ eo ADR eer 
Benzoesiure C,H,.COOH : - fs “ony 4 90,0060 
Bernsteinsiiure © »H, (CO, A, > Legal a oat ee OROO Gs 
Buttersiiure C,H,.COOH MPR ee! 
Hssigsiiure CH, COOH Peer enn wok TRG, 
Milchsiiure CH, CH(OH)COOH wy Teale coh ea ore 
Salicylsiure C,H,(OH).COOH. . . . . . 0,102 
Trichloressigsiure CO), COGH = seo. eal 


Zimmtsiure CH(C,H,). ‘OH. COS oo 44k pe Oe 
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Gemisch zweier gleichioniger Elektrolyte. Wir untersuchen 
zunichst als einfachsten Fall des Gleichgewichts zwischen mehreren 
Hlektrolyten die Reaktion, die beim Zusammenbringen zweier 
Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion sich vollzieht, 
z. B. zweier Saiuren, denen das Wasserstoffion ja das gemeinsame 
ist. Ohne Rechnung lasst sich ihr Verlauf iibersehen. Wenn zu 
einer Sdurelésung bei konstant gehaltenem Volum eine zweite Siure 
gefiigt, also etwa die zweite in reiner Form zu einer verdtinnten 
wasserigen Lisung der ersten hinzugesetzt wird, so vergréssern wir 
die Konzentration der Wasserstoffionen; die unmittelbare Folge davon 
ist, dass der undissociirte Antheil der ersten Saure nicht mehr der 
hierdurch bedingten Vergrésserung des Produktes der aktiven Massen 
ihres negativen Bestandtheils und des Wasserstoffions das Gleich- 
gewicht zu halten vermag, d.h. die Dissociation der Saiure geht 
zurtick. Wir haben hier also dieselbe Erscheinung, wie bei Zusatz 
freien Chlors zu Phosphorpentachlorid, namlich die Zuriickdrangung 
der Dissociation durch Hinzufiigung eines der Dissociationsprodukte 
(S. 355). 

Um die Verhiltnisse quantitativ zu tibersehen, brauchen wir 
nur das Massenwirkungsgesetz anzuwenden. Bedeutet c, die Kon- 
zentration der elektrisch neutralen Molekiile, c, die der beiden Ionen, 
wo also c, +c, =C der Gesammtkonzentration entspricht, so wird 


Gy C5 
Fiigt man jetzt von einem zweiten Elektrolyten hinzu, welcher ein 
Ion mit dem ersten gemeinschaftlich besitzt, und betrage die Kon- 
zentration ¢), so muss der nunmehr sich herstellende Gleichgewichts- 
zustand der Bedingung 
cK = ¢," (cy + C9) 

gentigen, wo c,’ + ¢,’ natiirlich wieder gleich C sein muss. ¢,’ wird 
offenbar grésser als c,, und umgekehrt c, kleiner als co,’ sein, d. h. 
die Dissociation des Elektrolyten geht zuriick, wenn man einen zweiten 
gleichionigen hinzufiigt, und zwar in genau berechenbarer Weise. 

Die experimentelle Priifung dieses Satzes geschah durch Arrhe- 
nius +) in der Weise, dass z. B. zu Hssigsiiure essigsaures Natrium 
hinzugefiigt und die Inversionsgeschwindigkeit von in der Liésung 
befindlichem Rohrzucker bestimmt wurde, welche, wie in der chemi- 
schen Kinetik ausfiihrlicher auseinandergesetzt werden wird, ein Maass 
fiir die Anzahl freier, in der Lésung befindlicher Wasserstoffionen 
bildet. So betrug dieselbe, als in einem Liter 1/1 Molekiil Hssig- 
siure sich befand, 0,74, und als die aquivalente Menge von Natrium- 
acetat hinzugeftigt wurde, sank sie auf 0,0105, wihrend sich 0,0100 
berechnen wiirde. 

Mischt man beliebige Volumina zweier gleichioniger Elektrolyte, 
z. B. zweier Siuren, so wird sich im allgemeinen der Dissociations- 
zustand jeder derselben in Folge der Vermischung iindern und dem- 


1) Zeitschr. physik. Chem. 5. 1 (1890); vergl. auch 2. 284 (1888) und 
Wied. Ann. 30. 51 (1887). 
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gemiiss das elektrische Leitungsvermégen der Mischung ein anderes 
werden, als es dem Mittel der Leitungsvermégen der ungemischten 
Bestandtheile entspricht. Wahlt man aber die Konzentration der 
beiden Sauren so, dass sie im Liter die gleiche Anzahl freier Wasser- 
stoffionen (sogenannte ,isohydrische Liésungen*‘) enthalten, so 
indert beim Vermischen keine ihren Dissociationszustand; 
denn die Konzentration der Wasserstoffionen bleibt bei der Ver- 
mischung ungeiindert, wahrend die des nichtdissociirten und die des 
negativen Ions jeder einzelnen Siiure durch die Vermischung in 
gleicher Weise verringert wird, so dass der neue Zustand der alten 
Gleichgewichtsbedingung geniigt. Nur bei der Vermischung iso- 
hydrischer Lésungen kann daher das Leitungsvermégen der Mischung 
dem Mittel aus denjenigen der beiden Lisungen gleich sein, was die 
Erfahrung gut bestitigt. 

Mischt man zwei Lisungen gleichioniger Elektrolyte von gleicher 
Dissociationskonstante (z. B. zwei Chloride einwerthiger Basen) so 
enthalten sie das gemeinschaftliche Ion nur dann in gleicher Konzen- 
tration, wenn sie Aquivalent sind; daraus folgt, dass in emem Ge- 
mische solcher Elektrolyte jeder gleich stark und zwar ebenso stark 
dissociirt ist, als wenn er allein eine Lésung von einem der Gesammt- 
konzentration entsprechenden Gehalte bildete. 


Gleichgewicht zwischen beliebigen Elektrolyten. Bedeutend 
komplizirter wird der Gleichgewichtszustand, wenn zwei binire Elek- 
trolyte, die kein gemeinsames lon besitzen, in Lésung sich be- 
finden; dann sind acht verschiedene Molekiileattungen in der Lésung 
zu unterscheiden, nimlich die vier freien Jonen und die vier elektrisch 
neutralen Molekiile, welche durch Kombination der ersteren entstehen 
kénnen. Bei einer Verschiebung des Gleichgewichtszustandes kénnen 
vier Reaktionen neben einander verlaufen, nimlich die Dissociationen 
der elektrisch neutralen Molekiile in die Ionen, welchen je eine 
Gleichgewichtsbedingung von der Form 

Ke = ¢;¢, 

entspricht, worin K die betreffende Dissociationskonstante, ¢ die Kon- 
zentration der elektrisch neutralen Molekiilgattung und c, und c, 
diejenigen der beiden Ionen bedeuten. Man iiberzeugt sich leicht, 
dass bei Kenntniss der Dissociationskonstanten und der Gesammt- 
konzentrationen, zu welch letzteren die chemische Analyse fiihrt, 
das Gleichgewicht eindeutig bestimmt ist und seine Ermittlung also 
nur mehr (allerdings meistens nicht unbetriachtliche) Schwierigkeiten 
rein rechnerischer Art bietet. Allein auf Grund der Thatsache ins- 
besondere, dass die biniiren aus einwerthigen Radikalen kombinirten 
Salze im gleichen, und zwar sehr vorgeschrittenen Dissociations- 
zustande sich befinden, ergeben sich wesentliche Vereinfachungen, 
die sich nach Arrhenius?) in folgende Siitze zusammenfassen lassen: 

_ 1. Der Dissociationsgrad einer schwachen Siiure ist bei Anwesen- 
heit von Salzen dieser Stiure der Salzmenge umgekehrt proportional. 


*) Zeitschr. physik. Chem. 5. 1 (1890). 
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2. Wenn in der gleichen Lésung eine schwache Siure und 
mehrere stark dissociirte Elektrolyte sich befinden, so berechnet man 
ihren Dissociationsgrad in derselben Weise, wie wenn die dissociirten 
Theile jener Elektrolyte dissociirte Theile eines Salzes (z. B. des 
Na-Salzes) dieser Saure wiren. 

Hs bedarf wohl kaum noch eines besonderen Hinweises, dass 
auch der Fall, dass beliebig viel Elektrolyte in Lisung sich be- 
finden, durch Anwendung der obenstehenden Gleichung sich erledigt; 
ehe wir hierauf weiter eingehen, wollen wir jedoch den bisher noch 
nicht behandelten Fall betrachten, dass das Wasser am Gleich- 
gewichte sich betheiligt, d. h. dass Wasserstoff- und Hydroxylionen 
mit einander reagiren. 


Neutralisationsvorgang. Den Dissociationsvorgang des reinen 
Wassers kennen wir nicht; wir kénnen aus der Thatsache, dass 
Wasser um so schlechter leitet, je sorgfiltiger es gereinigt wird, 
und dass demgemiiss die Spuren von Leitfahigkeit, welche man an 
dem sorgfiltigst gereinigten Wasser antrifft, vielleicht zum grossen 
Theile auf Spuren von Verunreinigungen mit leitenden Salzen zu 
schieben sind, nur schliessen, dass Wasser Ausserst wenig in 
seine lonen gespalten ist. Nach den Betrachtungen von 8. 370 
darf durch Zusatz anderer Stoffe in nicht zu grosser Menge die 
Dissociationskonstante des Wassers nicht merklich geiaindert werden, 
d. h. das Produkt der Konzentration von H- und OH-Ionen bleibt 
bei konstanter Temperatur konstant. 

Hieraus folgt nun unmittelbar, dass diese beiden Arten von lonen 
nur in ganz minimaler Menge im Wasser neben einander existenz- 
fahig sind; bringen wir also zwei Elektrolyte, von denen einer beim 
Zerfall ein Wasserstoffion, der andere ein Hydroxylion liefert, in 
wisseriger Lésung zusammen, mischen wir mit anderen Worten eine 
Siure mit einer Basis, so wird in allen Fallen die gleiche Reaktion 


+ pes 
H + OH = H,0, 


und zwar so gut wie absolut vollstiindig, d. h. bis zum Verbrauch 
einer der reagirenden Komponenten vor sich gehen. Diese Reaktion, 
deren Nothwendigkeit wir soeben theoretisch abgeleitet haben, ist 
nun in der That wohl bekannt und von héchster Wichtigkeit; man 
nennt sie den Neutralisationsvorgang. 

Sind Saiure und Basis beide fast vollstiindig dissociirt, so wird 
obige Reaktion die einzige sein, die sich abspielt, woraus sich so- 
fort eine sehr bemerkenswerthe Folgerung ergibt, auf die Arrhenius 
hinwies; der gleichen Reaktion muss eine gleiche Warme- 
ténung entsprechen, und es muss daher beim Mischen einer be- 
liebigen starken Basis mit einer beliebigen starken Siure in einer 
geniigend grossen Wassermenge stets dieselbe Wiarmeentwicklung 
erfolgen, was die Erfahrung bestiitigt (vergl. das Kapitel ,'Thermo- 
chemie‘ I). Sind Siure oder Basis hingegen nicht véllig dissocurt, 
so finden neben obiger Reaktion noch andere statt, nimlich der Zer- 
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fall in Ionen, und da dieser ebenfalls mit einer, wenn auch hiaufig 
sehr geringfiigigen Wirmeténung verkniipft ist, so beobachtet man 
unter diesen Umstiinden eine etwas veriinderte Neutralisationswarme. 


Allgemeinster Fall des homogenen Gleichgewichts. Die Hr- 
wiigungen des vorstehenden Abschnitts gestatten uns nun schliess- 
lich, auch die letzte Beschrinkung, dass namlich die Jonen des 
Wassers nicht unter den reagirenden Molekiilgattungen sich befinden, 
fallen zu lassen und somit das Gleichgewicht in einer Lésung, die 
beliebige Elektrolyte enthalt, allgemein zu entwickeln. Dies wird 
durch folgende Siitze erméglicht: : 

1. Die Gesammtmenge von jedem Radikal, das in der Lésung 
theils als freies Ion, theils gebunden an andere Ionen vorhanden ist, 
kennt man entweder durch die Versuchsbedingungen, oder sie kann 
durch Analyse ermittelt werden. 

2. Fiir jede Ionenkombination haben wir eine Gleichung, wo- 
nach die nicht dissociirte Menge pro Volumeinheit dem Produkt der 
aktiven Massen der in der Kombination enthaltenen Ionen proportional 
ist (S. 406); der Proportionalitatsfaktor ist die Dissociationskon- 
stante, die nach S. 401 fiir die meisten Molektilgattungen bekannt ist 
und néthigenfalls durch Untersuchung derselben fiir sich allein (durch 
Leitungsvermégen, Gefrierpunkt u. dergl.) bestimmt werden kann. 

3. Wasserstoff- und Hydroxylionen sind neben einander nur in 
iusserst geringer Menge existenzfihig; ihr Produkt ist eine (nahe) 
konstante und zwar dusserst kleine Grésse. 

Durch die Formeln, die die unmittelbare Anwendung dieser 
Siitze liefert, ist der Gleichgewichtszustand eindeutig bestimmt, d. h. 
man vermag in jedem Falle anzugeben, welcher Bestand- 
theil jedes Radikals als freies Ion, und welcher Bestand- 
theil gebunden an andere Ionen in der Lésung vorhanden 
ist, wenn man die Dissociationskonstanten simmtlicher 
Ionenkombinationen kennt. 

Ks ist dies ein Resultat von der gréssten Wichtigkeit; es be- 
deutet niimlich eine theilweise Lésung der Aufgabe, welche als das 
Endziel der Verwandtschaftslehre anzusehen ist, namlich die gegen- 
seitige Reaktionsfihigkeit der Stoffe durch gewisse, ihnen 
eigenthiimliche Zahlenkoefficienten auszudriicken. Der- 
-artige Koefficienten sind eben die Dissociationskoefficienten der 
Hlektrolyte, deren Kenntniss es erméglicht, die Art der Einwirkung 
vorherzusehen, welche zwischen ihnen in verdtinnter Lésung statt- 
hat. Wir werden spiiter zu dem Resultate gelangen, dass man bei 
Kenntniss der Léslichkeiten der festen Salze auch den Gleichgewichts- 
zustand eindeutig bestimmen kann, welcher sich in verdiinnter Lésung 
bei Gegenwart fester (schwerldslicher) Salze herstellt. Wenn die 
gleiche Aufgabe allgemein einst gelést sein sollte, so wird z. B. 
der Organiker durch blosse Rechnung sich dariiber orientiren kénnen, 
welche neuen Stoffe und mit welcher Ausbeute sich bei der gegen- 
seitigen Kinwirkung von beliebigen Stoffen bilden werden, die man 
in bekannten Mengenverhiltnissen zusammenbringt. 


si 
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In den folgenden Abschnitten médgen einige Anwendungen die 
Bedeutung obigen Resultats dem Verstindnisse niher bringen. 


Vertheilung einer Basis zwischen zwei Siuren. Die friiher 
vielfach, aber ohne die Anschauungen der Dissociationstheorie unzu- 
langlich diskutirte Frage, wie sich eine Basis zwischen zwei Siuren, 
die in grésserer als zur Sittigung jener hinreichenden Menge, oder 
eme Saiure zwischen zwei Basen vertheilt, die ebenfalls in grésserer 
als zur Sattigung der Saure ausreichenden Menge vorhanden sind, 
lasst sich nun ganz allgemein beantworten. Durch die absoluten 
Mengen jedes der vier Radikale in der Lésung (zwei Siureradikale, 
das basische Radikal und das Wasserstoffion, bezw. zwei basische 
Radikale, ein Siureradikal und das Hydroxylion) und die Disso- 
ciationskonstanten der vier elektrisch neutralen Molektilgattungen, 
die man aus ihnen kombiniren kann, ist der Gleichgewichtszustand 
eindeutig bestimmt, und seine Berechnung bietet nur noch Schwierig- 
keiten rein mathematischer Art, die allerdings haufig nicht ganz un- 
bedeutend, aber nie untiberwindlich sind. 

Als Beispiel einer derartigen Rechnung wollen wir folgenden 
einfachen Fall durchfihren. Es mégen zwei schwache (wenig dis- 
sociirte) einbasische Siuren SH und S’H um eine Basis, z. B. NaOH, 
konkurriren und zwar seien in dem Volumen V je ein g-Mole- 
kil der drei Elektrolyte zugegen. Die Menge des nicht disso- 
ciirten Theiles von SH sei x, und die von S‘H demgemiss 1 — x; 
von der ersten Siure ist also die Menge 1 — x von der Basis mit 
Beschlag belegt worden und zwar in zweierlei Weise, indem theils 
das negative Radikal als freies Ion die uiquivalente Menge des posi- 
tiven Radikals der Basis elektrisch neutralisirt, theils auch beide 
Radikale zum elektrisch neutralen Molekiile SNa zusammengetreten 
sind. Der erste Bruchtheil betrage o,(1— x) und der zweite dem- 
gemiss (1 —o,) (1 — x), worin «, den Dissociationsgrad des Salzes 
SNa bedeutet. Von der zweiten Saiure hat dann die Basis die Menge 
x mit Beschlag belegt und zwar die Menge ,x in Gestalt negativer 
Ionen 8’, wiihrend die Menge (1 —«,)x zur Bildung elektrisch neu- 
traler Molekiile von der Zusammensetzung S’Na verwendet wurde, 
wo 2, den Dissociationsgrad des Salzes S‘Na bedeutet. Ausserdem 
wird noch ein Bruchtheil der beiden Sauren elektrolytisch dissocurt 
sein, und zwar betrage die Menge der freien H-lonen 7; da aber 
nach Voraussetzung beide Séuren schwach sind und ausserdem noch 
die Dissociation durch Gegenwart von Neutralsalz sehr stark zu- 
rickgedringt ist, so wird 7 eine im Vergleich zu x und 1 —x ver- 
schwindend kleine Grésse vorstellen. 

Wir haben nun die Gleichung der Dissociationsisotherme auf 
folgende vier Dissociationen anzuwenden: 

+o = +: 
IeoNas.—— Na 3: 1H ge en 


iY 


+ 
fo th SHB =F 
II. NaS’ = Na + S’ IV... HS) == +8 
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Fiir die beiden ersten haben wir nach dem Satze, dass binire aus 
einwerthigen Ionen gebildete Salze gleich stark dissocurt sind, die 
Dissociationskonstanten K als gleich anzusetzen und wir erhalten so: 


L Kd—xy(l—4) = (ee 


WE Kx(1 rab 0.5) — (1 =a x| — XOy)X Oy 


(1 —x)(1—o,) und x(1—a,) sind die Mengen der nicht dis- 

sociirten Molekiile NaS und NaS’, (1 — x)a, und xa, die Mengen 

der S- und §’-Ionen und (1 —x)o, + xa, schliesslich die Menge 
an . . 

der Na-Ionen. Die Division der Gleichungen gibt 


Pesow 0, 
1 — —1 oder A, = 4, 
L146; a, 


d. h. die beiden Salze sind bis zum gleichen Grade disso- 
Chir t. 
Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Reaktionen 
III und IV lefert, wenn K, und K, die Dissociationskonstanten der 
Sauren bedeuten: 
yo, (1 — x) 
HS, acai sa 
hh ities 


egies 


woraus durch Division wegen Gleichheit von o, und a, 
, o 
Kot, othe) 
Scag 2 
K, x 


sich ergibt. nennt man das Theilungsverhiltniss der 


beiden Siuren und wir erkennen zunichst, dass es von der Natur 
der (einsiurigen) Base unabhiangig ist. Wenn (1 —x) >x, so 
bedeutet dies, dass von der Siure SH ein grisserer Bruchtheil durch 
die Basis in Anspruch genommen ist, als von der Saiure S‘H, und 
wir kénnen dies zwar so ausdrticken, dass die erste zur Basis eine 
gréssere ,Affinitit* hat, oder dass die erstere Siure die ,stir- 
kere“ ist, miissen uns aber hiiten, mit diesen Ausdriicken mehr be- 
zeichnen zu wollen, als es die vorhergehenden Betrachtungen zu- 
lassen. Die grissere ,Affinitiit* oder ,Stirke“ der ersteren Saure 
beruht niimlich darauf und nur darauf, dass bei entsprechenden 
Konzentrationen die erstere in héherem Grade elektrolytisch disso- 
curt ist als die zweite; hierdurch allein ist bei gleichzeitiger Be- 
nutzung des Satzes, wonach die analog konstituirten Salze gleich weit 
dissociirt sind, der Gleichgewichtszustand dahin bestimmt, dass von 
der stirker dissociirten Siure auch ein grésserer Bruchtheil durch 
die Basis mit Beschlag belegt wird, als von der weniger dissociirten, 
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und das Theilungsverhiltniss ergibt sich quantitativ gleich der 
Quadratwurzel aus dem Verhiltniss der beiden Dissociationskon- 


. stanten. 


Dies Resultat kénnen wir auch so formuliren: bezeichnen wir 
den Dissociationsgrad der beiden Siuren mit a, und a,, wenn die- 
selben fiir sich allein im Volum V geldst sind, so ist 


2 2 
ee dia, Vee 


ia 


oder, da a, und a, wegen der geringen Dissociation der Sauren gegen 
1 vernachlissigt werden kénnen, so folgt 


und hieraus 


Das Theilungsverhialtniss ist somit gleich dem Ver- 
haltniss der Dissociationsgrade bei der entsprechenden 
Verdiinnung. 

Hin Weg, das Theilungsverhiiltniss zweier Sauren zwischen einer 
Basis experimentell zu bestimmen, ist von Thomsen bereits 1854 
angegeben worden, also viel friiher, als die Auffassung des Neutrali- 
sationsvorganges bis zu der Klarheit gediehen war, zu der sie in 
Folge der Anschauungen der Dissociationstheorie gelangt ist. Wenn 
man ein Aequivalent der Basis mit je einem Aequivalent der beiden 
Saéuren mischt, so wird eine gewisse Wirmeentwicklung entstehen, 
die in den beiden Fallen a bezw. b betragen médge. Mischen wir 
nun aber ein Aequivalent der Basis gleichzeitig mit je einem Aequi- 
valent der beiden Siuren, so werden wir eine andere Wirmeentwicklung 
erhalten, die gleich c sein mag. Wiirde die erste Siure allein sich 
der Basis bemiachtigen und die zweite ganz ausser Spiel bleiben, so 
wiirde c— a, und wenn umgekehrt die zweite Siure allein sich der 
Basis bemichtigte, so wiirde c—b werden. In Wirklichkeit be- 
theiligen sich nun beide Sauren an der Neutralisation und es muss 
demgemiss (wenn keine stérenden Nebenwirkungen, wie Bildung 
saurer Salze u. dergl. stattfinden) ¢ zwischen a und b liegen. Die 
Menge, die von der ersten Siure ,mit Beschlag belegt“ wird, muss 


C— cae: a meee 
dann b betragen; je niher c an a, um so groésser, je niaher ¢ 
a — 
an b liegt, um so kleiner muss dieser Bruchtheil werden. Mit der 
obigen Bezeichnungsweise wird also 
c—b a—ce l—x e—b 
; x = fe = . 
a—b’ a—b’ «x a—c 
Diese Schlussweise ist sowohl vom alten wie vom neuen Stand- 


punkte aus einwandsfrei; geiindert haben sich nur die Anschauungen 
dartiber, in welcher Weise die Siure von der Basis ,mit Beschlag 


| a a 
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belegt* wird. Es besteht dieser Vorgang nicht einfach in der Bil- 
dung des Salzes aus Saure und Basis, sondern gleichzeitig findet. 
eine je nach Umstiinden verschiedene und meistens vorherrschende 
Bildung der freien Ionen statt, die das Salz konstitwren. 

Anstatt der Warmeténungen kann man, wie Ostwald (1878) 
zeigte, mit gleichem oder besserem Erfolge sich auch der Aenderungen 
des Volums oder des spezifischen Brechungsvermégens der Lésungen 
bei der Neutralisation behufs Bestimmung des Theilungsverhiltnisses 
bedienen, und man gelangt durch die entsprechende Betrachtungs- 
weise auch hier zu genau den gleichen Formeln. Besonders die 
Bestimmung der Voluminderungen vereinigt mit der Leichtigkeit eine 
grosse Sicherheit der Ausfiihrung. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate einer Anzahl nach 
letzterer Methode ausgefiihrter Bestimmungen’) mitgetheilt: 


1—x beob.| 1—x ber. 
Salpetersiure : Dichloressigsdure. . . . . . . | 0,76 0,69 
Chlorwasserstoffsiure c ake 0,74 0,69 
Trichloressigsiure or 0,71 0,69 
Dichloressigsiure : Milchsiure . at 0,91 0,95 
Trichloressigsiure : Monochloressigsdure . 0,92 0,91 
i Ameisensiiure 0,97 0,97 
Ameisensiure : Milchséure . 0,54 0,56 
- KEssigsiure . 0,76 0,75 
. Buttersiure . 0,80 0,79 
- Isobuttersaure . 0,79 0,79 
- Propionsiiure . 0,81 0,80 
; Glykolsiiure 0,44 (?) 0,53 
Kssigsaure : Buttersaure . 0,53 0,54 
= Isobuttersaure . 0,53 0,54 


Die Bedeutung der beobachteten Werthe von 1—x kann man 
sich am einfachsten in folgender Weise veranschaulichen; mischt 
man vier iquivalente Lésungen von SNa, S’Na, SH und S8’H, 
und zwar 1—-x Volum SNa, x Volum §8‘’Na, x Volum SH und 
1—x Volum SH, so findet weder Kontraktion, noch Dilatation statt; 
dabei ist gleichgiiltig, ob man anstatt des Natrons mit einer anderen 
einsiurigen Base operirt (wie es ja auch die Theorie oben verlangte). 
Wir schliessen daraus, dass die Siiuren und Salze in solchen 
Mengenverhiltnissen sich befinden, wie es dem Gleich- 
gewichte im Gemisch entspricht; denn wiire dies nicht der 
Fall, so wiirde eine Reaktion vor sich gehen, bestehend in einer 
Aenderung des Dissociationszustandes der vier Elektrolyte, und dies. 
wiirde sich durch Volumiinderungen verrathen. Es muss also der 
so experimentell gefundene Werth von 1—x mit dem nach obigen 
Formeln abgeleiteten tibereinstimmen. Dies trifft thatsachlich ein, 


) Ostwald, J. pr. Chem. [2] 18. 328 (1878). 
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wie Arrhenius zeigte'); in der zweiten Kolumne obiger Tabelle sind 
die aus dem Verhiiltniss der Dissociationsgrade der beiden Siuren 
bei der angewandten Verdiinnung, welche, da die untersuchten Lé- 
sungen durch Vermischen von drei Normallésungen der Basis und 
der beiden Sauren entstanden waren, 3 Liter betrug, nach der oben 
abgeleiteten Formel 


berechneten Werthe von 1—x verzeichnet. Man konstatirt mit 
Ausnahme der drei ersten Zahlen, bei denen es sich um die Kon- 
kurrenz sehr starker Siuren handelt und demgemiss die Voraus- 
setzungen der theoretischen Formel nicht erfillt sind, und mit Aus- 
nahme eines vermuthlich durch einen Fehler entstellten Werthes im 
Uebrigen eine sehr gute Uebereinstimmung zwischen den aus der 
Volumanderung bei der Neutralisation und den aus dem Leitungs- 
vermégen der reinen Saéuren berechneten Werthen von 1—x. Da 
1 —x immer grésser als 0,5 ist, so ist in allen Fallen die voran- 
stehende Saure die stiirkere. 

Bei Konkurrenz zweier schwachen Siuren und bei Verdiinnungen, 
bei denen man die Salze der Sauren als vollstandig dissociirt ansehen 
kann, verliuft die Reaktion nach dem Schema 


Breas Na 6H oe 6a 
oder einfach 
SH 62 ate: 
Dann verlangt das Gesetz der Massenwirkung 


Saure I >< Sidureion II ee 
Siure Il < Siureion I 

Diese Gleichung fanden Lellmann und Schliemann”) be- 
stitigt, freilich ohne iiber die Bedeutung jener sich klar zu sein; 
auch stellen sie auf Grund einiger Missverstiindnisse die Behauptung 
auf, dass ihre Versuche nicht mit der Dissociationshypothese stimm- 
ten, wihrend das Gegentheil der Fall ist*). Ihre Methode war im 
Prinzip die von Jellett (S. 364) beniitzte, nur dass anstatt der 
Drehung die Absorption des Lichtes zur Analyse des Gleichgewichts- 
zustands bentitzt wurde. Da aber die Messungen in keinem einheit- 
lichen Lésungsmittel, sondern in ,wiisserigem Alkohol* ausgefiihrt 
sind, und die Gesetze der elektrolytischen Dissociation hier noch 
wenig bekannt sind, so mag von einer weiteren Kritik ihrer Ergeb- 
nisse abgesehen werden. 
Die Verhiltnisse bei der Vertheilung einer Basis zwischen zwei 


1) Zeitschr. physik. Chem. 5. 1 (1890). 
?) Lieb. Ann. 270. 208 (1892). 
3) Man sehe Arrhenius, Zeitschr. physik. Chem. 10. 670 (1892). 
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Siuren miissen nattirlich ganz analoge sein?); kommen mehrbasische 
Siiuren, wie z. B. die Schwefelsiiure, zur Anwendung, so wird die 
theoretische Behandlung des Gleichgewichtszustandes durch die Bil- 
dung saurer Salze u. dergl. sehr erschwert und ist bis jetzt noch 
nicht durchgefiihrt worden. 


Stirke der Siuren und Basen. Dass die verschiedenen 
Siuren und Basen an denjenigen Reaktionen, wo ihre saure und 
basische Natur als solche zur Geltung kommt, sich mit sehr ver- 
schiedener ,Intensitat* oder ,Stiirke‘ betheiligen, ist eine schon friih 
und hiufig gemachte Erfahrung. Allein es hat trotz vieler hierauf 
abzielender Bemiihungen lange nicht gelingen wollen, ihre Stirke 
zahlenmiissig auszudriicken, d. h. fiir jede Saiure und Basis einen 
Zahlenkoefficienten ausfindig zu machen, welcher den Grad ihrer 
Betheiligung an den Sauren bezw. Basen spezifisch eigenthtimlichen 
Reaktionen quantitativ berechnen liesse. Wohl gelang Ostwald 
(1878—1887), welcher niachst J. Thomsen (1868) zuerst das 
Problem in zielbewusster und umfassender Weise in Angriff genom- 
men hat, der unzweifelhafte Nachweis, dass die Higenschaft der 
Siuren und Basen, ihre Wirkungen nach Maassgabe bestimmter 
Koefficienten auszutiben, nicht nur bei der Salzbildung, sondern auch 
bei einer grossen Anzahl anderer und zwar sehr verschiedenartiger 
Reaktionen zum Ausdruck gelangt. Als Ostwald die Reihenfolge, 
welche sich fir die Stiirke der Siuren aus ihrer Konkurrenz um die 
gleiche Base nach Thomsen’s thermochemischer oder seiner eigenen 
volumchemischen Methode ergab, mit derjenigen verglich, m welche 
sich die Siuren einordnen nach ihrer Fahigkeit, Calciumoxalat in 
Lésung zu bringen, oder nach der Geschwindigkeit, mit welcher sie 
Acetamid in essigsaures Ammoniak iiberftihren, oder Methylacetat 
katalytisch in Alkohol und Essigsiiure spalten, oder Rohrzucker in- 
vertiren, oder beschleunigend auf die Wechselwirkung zwischen Jod- 
wasserstoff und Bromsiiure einwirken, da zeigte sich in allen diesen 
untersuchten und unter sich so verschiedenartigen Fallen, dass man 
stets zu der gleichen Stufenleiter fiir die Starke der Siuren 
gelangt, welchen der obigen chemischen Prozesse man auch als Maass- 
stab fiir ihre Stiirke zu Grunde legt (auf die Hinzelheiten werden wir 
spiter zu sprechen kommen). Zu beachten ist aber, dass alle soeben 
aufgezihlten chemischen Umsetzungen in verdtinnter wisseriger 
Lésung vor sich gehen, und dass demgemiiss obige Skala sich 
nur auf die Reaktionsfihigkeit unter diesen Umstiinden Dbezieht. 
Von der Temperatur erwies sich die Reihenfolge der Siiuren ziem- 
lich unabhiingig. 

Wiahrend also tiber die Reihenfolge der Stirke der einzelnen 
Saiuren Ostwald’s Untersuchungen unzweifelhaften Aufschluss liefer- 


) Lellmann wu. Gross, Lieb. Ann. 260. 269, 263. 286 (1891); der 
Werth auch dieser Untersuchungen leidet sehr in Folge des Umstandes, dass 
als Losungsmittel kein einheitliches, sondern ein Gemisch von Alkohol und 
Wasser beniitzt wurde; deshalb verzichte ich auch hier auf die nihere Be- 
sprechung. 
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ten, bot die Ermittlung der quantitativen Verhiltnisse grosse 
Schwierigkeiten, und die Zahlenkoefficienten, welche sich aus den 
eimzelnen Reaktionen berechneten, wiesen haufig grosse Schwankungen 
auf, wenn auch zuweilen tiberraschende Uebereinstimmungen sich 
ergaben. Insbesondere variirten die Koefficienten ausserordentlich 
stark mit der Konzentration, und in den Fallen, wo die Konzentration 
der Saure sich im Verlaufe der Reaktion bedeutend ‘inderte, wurde 
die Berechnung natiirlich ganz unsicher. Aehnliche Verhiiltnisse 
ergaben sich bei der Untersuchung der Basen, die jedoch nur in 
beschrinkterem Umfange durchgefiihrt wurde. 

Diese scheinbar ziemlich komplizirten Verhiltnisse wurden nun 
mit emem Schlage durch die Anwendung des Gesetzes der chemischen 
Massenwirkung geklirt, wie sie im Sinne des yon van’t Hoff 
zuerst (1885) erkannten und hierauf von Arrhenius (1887) auf 
elektrolytische Dissociation zuriickgefiihrten exzeptionellen Verhaltens 
der in wasseriger Lésung befindlichen Stoffe zu erfolgen hat. Die 
Formeln, welche hier bei Berechnung der Gleichgewichtsverhiltnisse 
hinzuzuziehen sind, ergeben sich natiirlich durch Spezialisirung der 
8. 405 bis 412 entwickelten allgemeinen Gleichungen; die Higen- 
thiimlichkeiten, welche gerade das Verhalten der Sauren und Basen 
darbietet und im Sinne der Anschauungen von Arrhenius darbieten 
muss, Higenthiimlichkeiten, die ihren Ausdruck in der altgewohnten 
Unterscheidung zwischen neutralen Lésungen einerseits und sauren 
oder basischen Lésungen andrerseits, sowie in der Statuirung eines 
polaren Gegensatzes zwischen beiden letzteren gefunden haben, sind 
nun im Lichte der Theorie von der elektrolytischen Dissociation 
folgendermaassen aufzufassen. 

Die fiir die in Lésung befindlichen Siauren charakteristischen 
Reaktionen, welche allen Sauren gemeinsam sind und nur von den 
Sauren ausgeiibt werden kénnen, beruhen darauf, dass diese Kérper- 
klasse bei der Dissociation eine gleiche Molekiilgattung, nimlich die 


positiv geladenen Wasserstoffionen (H) liefert; die den Saéuren 
spezifisch eigenthtimlichen chemischen Wirkungen sind 
also auf die der Wasserstoffionen zurtickzufihren; 
ebenso wie die z. B. allen Chloriden gemeinsamen chemischen Wir- 
kungen aus denen der freien Chlorionen sich erkliren. 

Entsprechend beruhen die fiir die in Lésung befindlichen Basen 
charakteristischen Reaktionen darauf, dass diese Kérperklasse bei 
ihrer Dissociation zur Entstehung von negativ. geladenen Hydroxyl- 
ionen (OH) Veranlassung gibt; die spezifischen Wirkungen 
der Basen sind also die der Hydroxylionen. 

Eine Lésung reagirt sauer, wenn sie freie Wasserstoffionen, 
und basisch, wenn sie freie Hydroxylionen enthilt. Bringen wir 
eine saure und eine alkalische Lisung zusammen, so muss, weil die 
positiven H-Ionen und die negativen OH-Ionen nicht neben einander 
existenzfihig sind, vielmehr wegen der iusserst schlechten Leitfihig- 
keit des reinen Wassers und der hieraus zu folgernden geringen elektro- 
lytischen Dissociation des Lésungsmittels sofort im Sinne der Gleichung 
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H + OH = H,0 

sich zu elektrisch neutralen Molekiilen vereinigen, gegenseitige 
Neutralisation eintreten (S. 407). Hierin findet der polare Gegen- 
satz zwischen sauren und basischen Lésungen seine einfache Hr- 
klirung; er beruht eben im wesentlichen darauf, dass das den 
Siuren und das den Basen eigenthiimliche Ion die beiden Bestand- 
theile des Lésungsmittels bildet, in welchem wir die Reaktionsfihig- 
keit studiren. ; 

Der Begriff der ,Starke* einer Saure oder einer Basis ergibt 
sich nunmehr yon selbst. Vergleichen wir iiquivalente Lésungen 
verschiedener Siiuren, so wird jede einzelne um so energischer die 
den Siiuren eigenthiimlichen Wirkungen ausiiben, je mehr freie 
Wasserstoffionen sie enthilt; es ergibt sich dies als unmittelbare 
Folgerung des Gesetzes der chemischen Massenwirkung. Der Grad 
der elektrolytischen Dissociation bestimmt also die Starke 
der Saiuren. Die gleiche Ueberlegung fiihrt zu dem Satze, dass 
auch die Stiirke der Basen vom Grade der elektrolytischen 
Dissociation abhangig ist. 

Nun dndert sich der Grad der elektrolytischen Dissociation mit 
der Konzentration in der S. 400 dargelegten gesetzmissigen Weise. 
In sehr grosser Verdiinnung enthalten also aquivalente Lésungen der 
verschiedensten Siiuren die gleiche Anzahl H-lonen oder sind mit 
anderen Worten von gleicher Stiirke, und dasselbe gilt von den Basen. 
Mit zunehmender Konzentration nimmt die Dissociation ab, aber fiir 
die verschiedenen Stoffe verschieden schnell; die relative Starke der 
Siuren und Basen muss sich also mit der Konzentration ‘ndern, 
wie es von Ostwald auch empirisch gefunden worden ist. Nun 
ist die Dissociationskonstante das Maass fiir die Veriinderlichkeit des 
Dissociationsgrades mit der Konzentration; also werden wir diese 
Grésse als das Maass der Stirke der Siuren und Basen 
ansehen miissen. Hiermit sind wir denn auch in dem betrach- 
teten speziellen Falle wiederum zu dem Resultate gelangt, welches 
wir oben (S. 408) allgemein entwickelt haben, dass niimlich die 
Dissociationskoeffizienten das Maass fiir die Reaktions- 
fahigkeit aller Stoffe, z. B. auch der Siuren und Basen 
bilden. 

Die von Ostwald auf Grund von Untersuchungen der ver- 
schiedenartigsten Reaktionen aufgestellte Reihenfolge der Siiuren 
muss also der Reihenfolge ihrer Dissociationskonstanten und, da mit 
dem Grade der elektrolytischen Dissociation die Gefrierpunkts- 
erniedrigung zunimmt, gleichzeitig auch der Reihenfolge ihrer Ge- 
frierpunktsdepressionen in Aquivalenten Liésungen entsprechen. Die 
Erfahrung bestiitigt diesen Schluss vollkommen. 

Der Dissociationsgrad einer Siure « berechnet sich bei einer 
bestimmten Konzentration, bei welcher ihr molekulares Leitungs- 
vermégen \ betragen mige (S. 301), zu 


Pees 
=> 
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hoo, das Leitungsvermigen bei sehr grosser Verdtinnung, ergibt 
sich aus dem Gesetze von Kohlrausch (8. 305) zu 


hoo =u + v. 


Da nun u, die molekulare Beweglichkeit des Wasserstoffs, 
meistens mehr als zehnmal so gross ist wie v, die Beweglichkeit 
des negativen Radikals der Saiure, so hat hoo fiir die verschiedenen 
Siiuren annahernd (meistens bis auf weniger als 10°/o) die gleichen 
Werthe und es entspricht somit die Leitfihigkeit der 
Sauren in Aaquivalenten Konzentrationen wenigstens 
ungefahr dem Grade der elektrolytischen Dissociation 
oder ihrer Starke. Im Grossen und Ganzen ist also auch die Reihen- 
folge der Leitfihigkeiten identisch mit der Reihenfolge, nach welcher 
die Sauren ihre spezifischen Reaktionen ausiiben. Dieser merkwiir- 
dige, von Arrhenius und Ostwald (1885) erkannte Parallelismus 
war ein wichtiges Moment, das zur Entdeckung der elektrolytischen 
Dissociation beitrug. 

Wie man nun aus den Dissociationskoeffizienten (Ostwald 
nennt sie ,Affinitatskonstanten*) der Sauren und Basen im speziellen 
Falle die Betheiligung dieser Stoffe an den verschiedenen Reaktionen 
quantitativ -berechnen kann, werden wir bei Besprechung dieser 
Reaktionen im Einzelnen kennen lernen. 


Theorie der Indikatoren'). Aus einer Aenderung der elektro- 
lytischen Dissociation, sei es in Folge von Verdtinnung, sei es in Folge 
fremden Zusatzes, erkliren sich viele der sogenannten ,Farben- 
reaktionen‘*. Wir sahen bereits $. 321, dass jedes Ion seine be- 
stimmte Lichtabsorption besitzt, und dass diese sich im allgemeinen 
iindert, wenn sich das Ion mit einem anderen verbindet. So hat 
Kupferchlorid eine griine Farbe, die von den nicht dissociirten Mole- 
kiilen herriihrt, und erst bei grossen Verdiinnungen erscheint die blaue 
Farbe der Kupferionen, die jedes in viel Wasser geléste Kupfersalz 
aufweist. Setzt man zu einer verdiinnten Lésung von Kupferchlorid 
Salzsiiure, so geht die Dissociation zurtick und die Lésung wird 
wiederum deutlich griin. 

Auf derartigen Erscheinungen beruhen die in der Maassanalyse 
so haufig verwandten Indikatoren, d.h. Substanzen, die in saurer 
und basischer Lisung verschiedene Farben besitzen. Hierzu eignet 
sich jede schwache Séiure oder Basis, deren Radikal als Ion eine 
andere Farbe besitzt, als im elektrisch neutralen Molektile. So ist 
Paranitrophenol ein saurer Indikator; das nicht dissociirte Molekiil 
dieser Siiure ist farblos, ihr negatives lon ist intensiv gelb gefiirbt. 
Ist Siiure in der Lésung zugegen, so wird die ohnehin sehr gering- 
fiigige Dissociation des Indikators ginzlich zurtickgedringt und die 
Lésung ist farblos. Wird hingegen eine Basis hinzugefiigt, so bildet 
sich das stark dissociirte Salz des Paranitrophenols und die Liésung 
wird intensiv gelb. Cyanin ist das Beispiel eines basischen Indika- 


1) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 2. Aufl. 1891 S. 799. 
Nernst, Theoretische Chemie. OF 
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tors, nur ist hier das Ion farblos und die unzersetzte Verbindung 
gefirbt. In anderen Fallen, wie beim Lackmus, ist sowohl Jon wie 
nicht dissociirtes Molekiil gefirbt, aber in verschiedener Weise. Je 
geringere Mengen von freien H-, bezw. OH-Ionen néthig sind, um 
den Farbenumschlag zu erzeugen, und je in die Augen fallender 
letzterer ist, um so grésser ist die Empfindlichkeit des Indikators. 
Ist die hinzugefiigte Siure oder Base gar zu schwach, so versagt 
der Indikator natiirlich, indem der Farbeniibergang undeutlich wird. 
Die quantitative Verfolgung der allmahlichen Farbainderungen 
bildet eine sehr elegante Methode zur Untersuchung des chemischen 
Gleichgewichtszustandes, deren Einfitihrung in die Wissenschaft man 
Gladstone (1855) verdankt. Spaterhin ist sie von Salet (8. 292), 
Magnanini‘), Lellmann (8. 413) u. A. beniitzt worden. 


Hydrolytische Dissociation. Ein sehr wichtiger Fall, in welchem 
das Wasser als Lisungsmittel an der Reaktion sich betheiligt, ist 
der der sogenannten hydrolytischen Dissociation oder kiirzer 
»Hydrolyse*, d. h. der Zerfall eines Salzes in Basis und Saure 
unter Aufnahme der Bestandtheile des Wassers. 

Die Theorie derselben ergibt sich nach dem Friiheren sehr ein- 
fach; es seien beliebige Mengen einer Siure SH und einer Basis 
BOH in einer grossen Wassermenge geliést; dann werden folgende 
fiinf Reaktionen im allgemeinen bei Aenderung des Mengenverhilt- 
nisses im einen oder anderen Sinne sich abspielen: 


—~ + 
1 SB =s--B 
I. SH=S+H 

+ — 
I, BOH = § -- On 


“+ a, 
IV. E0 = be Or: 
V. SB-+ H,O = SH + BOH. 
I bis IV sind Fille elektrolytischer, V ist die Gleichung der hydro- 
lytischen Dissociation. Hs seien K, bis K; die Reaktionskoefficienten 


und folgende seien die Konzentrationen der reagirenden Molekiil- 
gattungen, die theils elektrisch neutral, theils Ionen sind 


te Gee pee 
Bt! SSE BOE tai Uh eel ga re Oete 
(eboren 0 C, Oy) ets Oe Ge een 


0 


durch die Versuchsbedingungen ist die Gesammtmenge des Radikals § 


CC, 0, + c= m 
und die des Radikals B 


C,+0,-+¢=n 
Cy “PCy == 6," =b C9" 


‘) Zeitschr. physik. Chem. 8. 1 (1891). 


gegeben; ferner muss 


Salzlésungen, 419 


sein, d. h. die Lésung enthiilt positive und negative Ionen in gleicher 
Anzahl. Die aktive Masse des Liésungsmittels, d. h. der Molekiile 
H,0 (ob Wasser im fliissigen Zustande diese oder eine andere Mole- 
kulargrésse besitzt, ist natiirlich gleichgiiltig) ist sehr nahe kon- 
stant (S. 370). 
Die Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung auf I bis V liefert: 
Tek Cie: 67 65 
Bee CC 
Werke C, =e ce 
Ug Caer 
Reet) Ora Oe BF 
K, kann (S. 402) mit hinreichender Genauigkeit fiir alle biniiren 
und aus einwerthigen Ionen kombinirte Elektrolyte gleich gesetzt 
werden; K, und K, ist in jedem Falle fiir die nicht allzu schwachen 
Basen aus der Leitfahigkeit, fiir Ausserst schwache wohl am sichersten 
durch Vergleich mit einer stiirkeren beziiglich ihrer Konkurrenz um 
Saéure und Basis zu bestimmen. K, ist die elektrolytische Dis- 
sociationskonstante des Wassers, deren Bedeutung zuerst von Ar- 
rhenius*) erkannt wurde; ihre sichere Bestimmung ist von der 
gréssten Wichtigkeit, steht jedoch noch aus. 
Multipliziren II und III und dividiren durch I, so wird 


K / 

C,0, = C, KK Cy Cg 
und mit Beriicksichtigung von IV wird 

k,K 
OR Ba be en 
Vergleichen wir diese Formel mit V, so wird 

_ KK, 
K; arse K, K, 


Nach Ermittelung der elektrolytischen Dissociations- 
konstante K, wird es also méglich sein, aus den Dissocia- 
tionskonstanten einer Basis und Saiure den Grad der hydro- 
lytischen Dissociation des Salzes anzugeben, das aus jener 
Saiure und Basis kombinirt ist. Umgekehrt kénnte man aus 
dem Studium der hydrolytischen Dissociation auch nur eines Falles 
jene Konstante des Wassers ermitteln. 

Zur Zeit lasst sich theoretisch so viel sagen, dass wegen der 
Kleinheit der elektrolytischen Dissociation des Wassers nur Salze 
iiusserst schwacher Basen oder tiusserst schwacher Siuren 
das Phinomen der Hydrolyse in merkbarer Weise zeigen kénnen, 
was die Versuche Walker’s’”) bestiitigen. Die Hydrolyse des Salzes 
einer starken Siure, z. B. Chlorwasserstoff, geht vorwiegend im 
Sinne der Gleichung 


1) Zeitschr. physik. Chem. 5. 16 (1890). 
») Zeitschr. physik. Chem. 4. 319 (1889). 
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+ = soca 
B+ Cl + HO. = BOM -- Claas 
oder einfacher 
+: + 
B-- 0,0 = BOn -- 
d. h. es muss 
Basis >< Siure 
Salz 


sein, was Walker in der That konstatirte. 


= konst. 


Die sogenannte. ,Hydrattheorie®. ° Neben der in den voran- 
gegangenen Kapiteln entwickelten Theorie des chemischen Gleich- 
gewichtszustandes in Lésungen, zu welcher die auf den Fundamental- 
prinzipien der Verwandtschaftslehre fussenden Untersuchungsmethoden 
geftihrt haben und deren Fruchtbarkeit fiir die Bereicherung unserer 
experimentellen Kenntnisse durch ihre zahlreichen Erfolge in Kvidenz 
gesetzt worden ist, wurde in neuerer Zeit wiederholt eme andere 
Auffassung geaussert, welche von ihren Vertretern als die ,Hydrat- 
theorie der Lésungen‘ bezeichnet wird, obwohl ihr vorliufig noch 
Alles fehlt, um die Bezeichnung ,Theorie der Liésungen* zu ver- 
dienen. Weder hat jene Auffassung eine theoretische Grundlage, 
noch hat sie bis jetzt zur Erkenntniss irgend welcher Gesetzmissig- 
keiten gefiihrt; obwohl also diese , Theorie* den Beweis ihrer Existenz- 
berechtigung tiberhaupt erst zu erbringen hat, midge sie doch der 
Vollstindigkeit halber eine kurze Charakterisirung erfahren. 

Wie Mendelejeff') gefunden zu haben glaubte, erweist sich 
der Differentialquotient der Dichte von wiisserigen Schwefelsiure- 
und Alkohollésungen nach dem Prozentgehalt geradlinig verinder- 
lich; doch lisst er sich in semer Abhingigkeit von der Konzentration . 
nicht durch eine, sondern durch mehrere Gerade darstellen. Die 
Sprungstellen sollen nun bestimmten Hydraten entsprechen. Men- 
delejeff gibt an, die Sprungstellen in der That bei Konzentrationen, 
die molekularen Verhiltnissen entsprechen, gefunden zu haben, nim- 
lich bei SO, + H,O, SO, 4- 3H,0, SO, +- 7H,0, SO, + 151H,0. 
Aehnliche Lésungen fand er bei den Alkohollésungen. 

Ks wurde nun alsbald darauf hingewiesen”), dass bei sorg- 
faltigerer Diskussion des Beobachtungsmaterials derartige Unstetig- 
keiten nicht zu Tage treten. Anfechtbarer aber noch, als der experi- 
mentelle Untergrund, welcher hiernach recht unsicher zu sein scheint, 
sind die Ueberlegungen, welche zur Aufsuchung derartiger ,Spriinge“ 
und ihrer theoretischen Deutung fiihrten. Wenn wirklich die obigen 
Hydrate in der Lisung vorhanden waren, so wiirde sich doch ihr 
Zerfall nicht in sprungweise auftretenden Unstetigkeiten erweisen, 
sondern es wiirde, wie itiberall, so auch hier, eine allmahliche und 
durchaus kontinuirliche Aenderung des Gleichgewichtszustandes mit 
der Konzentration stattfinden. Ausserdem aber haben wir S. 370 


‘) Zeitschr. physik. Chem. 1. 273 (1887). 
*) Pickering, Zeitschr. physik. Chem. 6. 10 (1890). 
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gesehen, dass wenigstens bei grossen Verdtinnungen nach den For- 
derungen des Gesetzes der chemischen Massenwirkung eine etwaige 
Hydratisirung des gelésten Stoffes von der Konzentration nahe un- 
abhiingig sein muss. 

Man hat nun auch nach dem Vorgange Mendelejeff’s bei 
anderen Higenschaften') der Lésungen, wie Verdtinnungswirme, 
spezifischer Warme, Gefrierpunkt, elektrischem Leitungsvermégen 
u. s. w., nach derartigen ,Spriingen* gesucht und sie natiirlich um 
so leichter gefunden, je ungenauer die betreffenden Beobachtungen 
waren; die Methode hat also den Vorzug, dass sie eine um so gréssere 
Ausbeute an ,Hydraten“ liefert, je schlechter man die Messungen 
ausfiihrt. Von Pickering insbesondere ist ,entdeckt“ worden, dass 
man bei zweimaliger Differentiation noch leichter und haufiger zu 
Unstetigkeiten gelangt, als bei Bentitzung des ersten Differential- 
quotienten. Hs braucht wohl nicht besonders betont zu werden, 
dass man nach wiederholter Differenzirung jeder empirisch ermittelten 
und daher wegen der unvermeidlichen Beobachtungsfehler stets mehr 
oder weniger unregelmissig verlaufenden Kurve, besonders bei einigem 
guten Willen, auf gewisse ,Sprungstellen* stossen muss, dass man 
aber auf einer derartig unkritischen Verwerthung des experimentellen 
Materials keine Theorie der Lésungen aufbauen kann. 


Gegenseitige Beeinflussung der Loslichkeit von Salzen. 
Wahrend wir uns bisher mit dem Gleichgewicht in Salzlésungen, 
also homogenen Systemen, beschiiftigten, wollen wir nunmehr den 
Fall behandeln, dass feste Salze am Gleichgewicht theilnehmen. 
Der Satz, dass ein fester bei der Auflésung sich dissociirender Stoff 
bei bestimmter Temperatur eine bestimmte Léslichkeit besitzt, wie 
tiberhaupt jede feste Substanz (S. 384), gilt natiirlich auch fiir den 
Fall, dass die Dissociation eine elektrolytische ist, und die Sitze, 
die wir friiher abgeleitet haben, sind ohne weiteres auf den jetzigen 
Fall zu tibertragen. Diese Bemerkung setzt uns in den Stand, auch 
den Fall, dass feste Salze am Gleichgewicht theilnehmen, vollstiindig 
zu behandeln, wie es die folgenden Beispiele klar werden erkennen 
lassen. 

Betrachten wir zunichst der Hinfachheit willen emen biniren 
Klektrolyten, und untersuchen wir, wie seine Léslichkeit durch 
Gegenwart eines zweiten biniiren Elektrolyten mit einem gemein- 
schaftlichen Jon geindert wird. Der Vorgang lisst sich qualitativ 
sofort tibersehen. Die gesittigte Lisung des ersten Elektrolyten ist 
natiirlich nie ganz vollstindig dissociirt, sondern es werden auch 
elektrisch neutrale Molekiile in der Lésung vorhanden sein. Auf die 
Konzentration dieser ist unmittelbar der Satz (5. 383) anwendbar, dass 
sie bei Gegenwart noch anderer Stoffe in Lésung ungeindert bleibt;’ 
setzen wir nun zur gesittigten wiisserigen Lisung des Hlektrolyten 
einen zweiten mit einem gemeinschaftlichen Ion, so wird in genau 


1) Pickering, Ch. N. 57. 116 (1888), und in zahllosen spateren Notizen, 
die zu zitiren zu platzraubend ware. 
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derselben Weise, wie wir es S. 384 und S. 405 fanden, die Dis- 
sociation des ersten zurtickgedriingt werden und es nimmt somit die 
Menge elektrisch neutraler Molektile zu; dieser vermehrten Menge 
vermag aber die Lisungstension des festen Salzes nicht mehr das 
Gleichgewicht zu halten, und es wird ein bestimmter Bruchtheil des 
gelésten Salzes aus der Lésung ausfallen miissen, bis der Gleich- 
gewichtszustand wieder hergestellt ist. Die Léslichkeit eines 
Salzes sinkt also bei Gegenwart eines zweiten mit einem 
gemeinschaftlichen Ion. 

Der Satz lisst sich qualitativ ohne Miihe experimentell be- 
statigen; setzt man zu einer gesittigten Lésung von Kaliumchlorat 
entweder ein anderes Kaliumsalz, z. B. Chlorkalium, oder ein anderes 
Chlorat, z. B. Natriumchlorat, am einfachsten in Gestalt einiger 
Tropfen von konzentrirter Lésung dieser Stoffe, so beobachtet man 
nach einigen Augenblicken eine reichliche Ausscheidung von festem 
Kaliumchlorat. 

Die gegenseitige Beeinflussung der Loslichkeit lasst sich natiir- 
lich auch quantitativ theoretisch ableiten. Sei m, die Léslichkeit des 
festen Elektrolyten in remem Wasser und , der dieser Konzentration 
(ausgedriickt wie immer in g-Aequivalenten pro Liter) entsprechende 
Dissociationsgrad, so ist m,(1—«,) die nicht dissociirte und m,o, 
die dissocirte Menge des Elektrolyten. Es betrage die Loslichkeit 
bei Gegenwart eines zweiten Hlektrolyten, dessen freie Ionen die 
Konzentration x besitzen mégen; m und @ sei der dazu gehérige 
Dissociationsgrad. Dann liefert der Satz von der konstanten Lés- 
lichkeit des nicht dissoctirten Antheils 


mM, (1 — a@,) = m (l-— a) 
und die Anwendung der Dissociationsisotherme in beiden Fallen 
Km) (1 — 4%) = (my %)? 
Km( — «) = moa(ma+ x); 
es muss also die Beziehung bestehen 


(m, %))? = ma(ma—+ x), 
woraus sich m zu 


EMTS is if oN ee 

rahe Z+y/m (=) aa 

ergibt; diese Gleichung gestattet die Léslichkeit nach dem Zusatze 
aus der Léslichkeit des Salzes in reinem Wasser und aus der Menge 
des Zusatzes zu berechnen. 

Das obige Léslichkeitsgesetz, welches ich 1889 abgeleitet und 
experimentell verifizirt habe (8. 384), ist spiiter von A. A. Noyes?) 
emer sehr sorgfiltigen Priifung unterzogen worden, die seine For- 
derungen auffallend bestiitigte. So untersuchte Noyes u. A. die 


Beeinflussung, welche die Léslichkeit von Silberbromat durch Gegen- 
wart yon Silbernitrat und von Kaliumbromat erfuhr. 


') Zeitschr. physik. Chem. 6. 241 (1890), 9. 608 (1892). 
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Die Konzentration der gesittigten Lésung von AgBrO, betrug 


bei Gegenwart von 0 0,00850 0,0346 g-Mol. pro Liter fremden Zusatzes 
im ersten Falle 0,00810 0,00510 0,00216 , ,  , (Zusatzvon AgNOs); 
im zweiten Falle 0,00810 0,00519 0,00227 , , 4, (Zusatz von KBrOs); 
wahrend dieTheorie 0,00810 0,00504 0,00206 , , 4,  verlangt. 


Man ersieht aus dieser Tabelle, dass Aquivalente Mengen von 
AgNO, und KBrO, die Léslichkeit des Silberbromats gleich stark 
herunterdriicken, und zwar nahe so viel, als sich aus dem Massen- 
wirkungsgesetz berechnet. Man sieht ferner, wie bereits ein ver- 
haltnissmissig kleiner Zusatz gentigt, um die Lislichkeit bis auf den 
vierten Theil zu reduziren. Dass die berechneten Zahlen hier wie 
in den zahlreichen anderen von Noyes untersuchten Fallen etwas 
klemer sind als die beobachteten, erklirt sich vielleicht daraus, dass 
die Neutralsalze etwas weniger stark elektrolytisch dissociirt sind, als 
es sich aus dem Leitungsvermigen berechnet. Ferner fand Noyes, 
dass aiquivalente Mengen von Chloriden einwerthiger Basen die Lis- 
lichkeit des Thalliumchloriirs gleich stark herunterdriicken, ein 
weiterer Beweis fiir den Satz, dass diese Stoffe in Aquivalenten 
Lésungen gleich stark dissociirt sind (8S. 492). Ebenso wirkte Zu- 
satz der Chloride der zweiwerthigen Metalle Magnesium, Calcium, 
Baryum, Mangan, Zink, Kupfer gleich stark erniedrigend, woraus zu 
schliessen, dass auch diese Stoffe in aiquivalenten Lésungen nahe 
gleich dissocurt sind. Noyes findet auf diesem Wege folgende 
Werthe fiir den Dissociationsgrad der letztgenannten Chloride: 


Konz. Dissociationsgrad 
0,0344 82,2 %o 
0,0567 77,6 

0,1045 69,4 

0,2030 61,5 


Die Werthe sind so berechnet, als ob die Salze nach dem 
Schema z. B. 


Fai dl aa 
CaCl, = Ca + Cl-+ Cl 


zerfielen; es scheint aber zweifellos, dass gleichzeitig eine Dis- 
sociation nach dem Schema 


+ p=" 
CaCl, = CaCl +- Cl, 


wenn auch in nicht sehr grossem Betrage, vor sich geht. CdCl, ist 
im Gegensatz zu obigen Salzen viel weniger dissociirt. In der Unter- 
suchung der Léslichkeitsbeeinflussung besitzt man also bei geeigneter 
Wahl der schwer loslichen Substanz ein fiir jede Ionenart anwend- 
bares Mittel zur Bestimmung der Anzahl, mit der sie in einer Lésung 
enthalten ist. . 
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Als ein Beispiel der gegenseitigen Léslichkeitsbeeinflussung 
ternirer Elektrolyte untersuchte Noyes die Abnahme der Lés- 
lichkeit von Bleichlorid durch die Chloride von Magnesium, Calcium, 
Zink und Mangan. Wie vorherzusehen, wirkten diese Zusitze gleich 
stark; die Grosse der Beeinflussung ergibt sich aus dem Satze, dass 
das Produkt aus den Bleiionen und dem Quadrat der Chlorionen 
konstant sein muss. Bedeutet wie oben m, die Léslichkeit von PbCl, 
in reinem Wasser und m diejenige nach Zusatz von x Chlorionen, 
a, die urspriingliche Dissociation und o diejenige nach dem Zusatz, 
so verlangt das Gesetz der Massenwirkung 


m,(1 — 4,) = m(1 — 2) 
(m, %,)> ==mo Gane =x)". 
Da Bleichlorid ebenso stark dissociirt ist, wie die hinzugefiigten 


Chloride, so ist x gleich der mit « multiplizirten hinzugeftigten 
Menge des Chlorids. So fand Noyes 


Zugesetzte . m 
Menge gef. ber 
0,05 0,697 0,0502 0,0522 
0,10 0,661 0,0851 0,0351 
0,20 0,605 0,0218 0,0176 


may == 0,077 Ts a, == Orta. 


Die Werthe von « sind der obenstehenden Tabelle entnommen; 
die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ist gut. 
Es ergibt sich iibrigens aus dem Léslichkeitsgesetze, dass zur még- 
lichst vollstiindigen Fallung eines Stoffes ein Ueberschuss des Fallungs- 
mittels von Vortheil ist, eime in der Laboratoriumspraxis ja seit 
Langem befolgte Regel. Einige scheinbare Ausnahmen des all- 
gemeinen Satzes, wonach die Léslichkeit eines Salzes bei Zusatz 
eines zweiten gleichionigen immer abnehmen muss, wie die That- 
sache, dass Kahumnitrat und Bleinitrat gegenseitig die Léslichkeit 
erhéhen, wurde von Le Blane und Noyes?) auf Bildung von 
Molekiilkomplexen dieser Salze zuriickgefiihrt; eine derartige Reaktion 
zwischen den beiden Salzen indert nattirlich die Verhiltnisse, wie 
auch aus dem Gesetze der Massenwirkung vorherzusehen war. 

Wie Noyes ferner experimentell und theoretisch nachwies, muss 
umgekehrt die Léslichkeit eines Salzes zunehmen, wenn man 
emen zweiten EHlektrolyten hinzuftigt, der mit dem ersten kein Ion 
gemeinsam besitzt. Fiigen wir, um bei obigem Beispiel zu bleiben, 
zum Silberbromat etwa Kaliumnitrat, so werden sich in der Lésung 
eine Anzahl Silbernitrat- und Kaliumbromat-Molektile bilden; die 
Folge davon wird eine Abnahme von Silberbromat-Molekiilen sein, 


') Zeitschr. physik. Chem. 6. 385 (1890). 
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welche vom festen Salze ersetzt werden muss. In diesen sowie 
analogen Fallen ist die Zunahme der Léslichkeit iibrigens nur eine 
kleine; sie muss aber sehr gross werden, wenn man z. B. Salpeter- 
sdure zu einer gesattigten Lésung von Silberacetat hinzufiigt, weil 
hier wegen der Klemheit der Dissociationskonstante der Essigsiure 
eine sehr erhebliche Menge nicht dissociirter Essigsiuremolekiile 
im Folge des Zusatzes gebildet wird und daher, damit das Produkt 
von Silberionen und Acetionen wieder seinen friiheren Werth erreicht, 
eine erhebliche Menge festen Silberacetats in Lésung gehen muss. 
Auf dieselbe Weise erklirt sich auch die von Ostwald!) eingehend 
untersuchte Vergrésserung der Lislichkeit von Calciumoxalat bei 
Gegenwart von Siéiuren, sowie die hierbei beobachtete Regelmissig- 
keit, dass jene um so grésser sich ergab, je stirker die Saure 
dissociirt war. 


Reaktion zwischen beliebig vielen festen Salzen und ihrer 
Lésung. Auch dieser allgemeine Fall, erledigt sich einfach durch 
den Satz, dass die aktive Masse der festen Stoffe kon- 
stant ist. 

Ein hierher gehériges Beispiel ist bereits von Guldberg und 
Waage (1867) untersucht worden, namlich der Gleichgewichts- 
zustand zwischen dem schwer léslichen Baryumsulfat und -karbonat, 
und den in Lésung befindlichen Sulfaten und Karbonaten des Kaliums. 
Im Sinne der alteren Auffassung wiirde es sich hier um die Reaktion 

BaSO, + K,CO, = BaCO, ++ K,S0," 
fest gel. fest gel. 


«4, 
P 


handeln, und demgemiiss wiirde sich die Beziehung ergeben, dass 
das Verhaltniss des in Lésung befindlichen Karbonats zu dem des 
Sulfats konstant ist. Guldberg und Waage, die a Aequivalente 
Kaliumkarbonat und b Aequivalente Kaliumsulfat in wisseriger 
Lésung auf tiberschiissiges festes Baryumsulfat einwirken lessen und 
die Menge x des nach hinreichend langer Zeit gebildeten festen 
Baryumkarbonats bestimmten, fanden in der That obiges Verhilt- 


niss, namlich ae ~ annihernd konstant, wie folgende Tabelle zeigt: 
x 

[a een & 

b a | x | pers 
0 3) 0,719 3,9 
0 1 0,176 4,7 
0,25 2 0,200 4,0 
0,50 2 0,000 4,0 


Allein obige Auffassung fithrt hiufig zu mit der Erfahrung 
schlecht stimmenden Resultaten, weil eben die elektrolytische Disso- 


1) J. pr. Chem. [2] 22. 251 (1880). 
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ciation beriicksichtigt werden muss. Darnach verliuft die Reaktion 
nach der Gleichung a ~ 
BaSO, + CO, 2 BaCO, +- 80, 
fest gel, fest gel. 
und die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes fihrt zu dem 
Schlusse, dass im Gleichgewicht das Verhiiltniss der in Lésung be- 
findlichen SO,-Ionen zu den CO,-Ionen konstant sein muss. Ausser- 
dem verlaufen in der Lésung bei einer Verschiebung des Gleich- 
gewichts im Sinne obiger Reaktion gleichzeitig die Nebenreaktionen 


a a + = 
K;S0, = 2K +80, und K,CO, = 2K + CO,, 

denen mittelst der Gleichung der Dissociationsisotherme Rechnung 
zu tragen ist. Beachtet man aber, dass diese beiden Hlektrolyte 
als analog konstituirt bei gleicher Konzentration gleiche Dissociation 
besitzen und demgemiiss in gemeinschaftlicher Lésung im gleichen 
Dissociationszustande sich befinden (S. 406), so ergibt sich daraus, 
dass auch die Gesammtmenge von in der Lésung befindlichem 
Sulfat in einem konstanten Verhiltniss zum Karbonat stehen muss. 
Also nur gewissermaassen zufallig fiihrt hier auch die dltere Auf- 
fassung zum richtigen Resultate; in anderen Fallen versagt sie 
durchaus (z. B. bei Erklirung der im vorstehenden Abschnitt mit- 
getheilten Messungen) und die Widerspriiche lésen sich nur durch 
Zuhiilfenahme der elektrolytischen Dissociationstheorie. 

Allein die neueren Anschauungen fiihren uns sogar noch einen 
Schritt weitem Aus den Léslichkeitsgesetzen 8. 421 folgt, dass bei 
Gegenwart festen Baryumkarbonats und Baryumsulfats das Produkt von 
Ba-lonen und CO,-Ionen und dasjenige von Ba-Ionen und SO,-Ionen 
konstant sein muss; nun ist nach den oben mitgetheilten Messungen 
das Verhiltniss dieser Produkte rund 4,0. Da ferner das Karbonat 
und Sulfat des Baryums zweifellos gleich stark dissociirt sind, so ist 
4,0 gleichzeitig das Verhaltniss der Mengen nicht dissociirten Karbonats 
und Sulfats in den gesittigten Lésungen dieser Stoffe. Da schliesslich 
die fiir sich gesittigten Lésungen dieser beiden Stoffe wegen ihrer 
Schwerléslichkeit weitgehend dissociirt sind, so ist 4,0 nach den 8. 401 
mitgetheilten Regeln gleichzeitig das Verhiiltniss der Quadrate der 
Gesammtkonzentrationen der beiden gesittigten Lésungen. Diese Fol- 
gerung der Theorie diirfte einer experimentellen Priifung werth sein. 

Uebergiesst man festes Chlorsilber mit einer Lésung von Brom- 
kalum, so muss, wie sich in ganz analoger Weise zeigen lisst, das 
in der Lésung befindliche Brom grossentheils durch Chlor ersetzt 
werden, indem sich die iiquivalente Menge Chlorsilber in Bromsilber 
verwandelt, weil Bromsilber erheblich schwerer léslich ist, als 
Chlorsilber; die Erfahrung bestiitigt dies. Kennt man die Loslich- 
keiten des Chlor- und Bromsilbers, so lisst sich bei gegebener Kon- 
zentration des Bromkaliums der Gleichgewichtszustand angeben, dem 
das System zustrebt. 

Zusammenfassend sei schliesslich folgende Bemerkung iiber die 
theoretische Behandlung des Gleichgewichts zwischen einer Salz- 
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l6sung und beliebig viel festen Salzen gemacht. Fiir jede Molekiil- 
gattung, die man aus den Ionen kombiniren kann, existirt eine 
_ Dissociationskonstante, die das Verhiiltniss angibt zwischen der 
Konzentration dieser Molekiilgattung und des Produkts derjenigen 
der Ionen, aus der sie kombinirt ist; jede solche Molekiilgattung 
besitzt ferner eine bestimmte Loslichkeit, d. h. es existirt ein be- 
stimmter Werth der Konzentration, tiber den hinaus sie (Ueber- 
sittigung ausgeschlossen) nicht zu wachsen vermag, ohne dass sie 
in fester Form ausfillt, und der, so lange diese Molekiilgattung als 
festes Salz mit der Lésung in Beriihrung ist, unter allen Umstinden 
ungeaindert bleibt. Kennt man die Werthe der Dissociationskonstanten 
und der Léshchkeiten simmtlicher Molekilgattungen, so ist das 
Gleichgewicht in der Lésung vollstindig bestimmt und man vermag, 
wenn die Gesammtmengen jedes Radikals bekannt sind, anzugeben, 
wieviel von jedem Radikal als freies Ion und wieviel 
an andere Ionen gebunden theils als elektrisch neu- 
trales Molekiil in Lésung, theils in Gestalt festen 
Salzes ausserhalb der Lésung sich befindet. 

Die Werthe der oben definirten Léslichkeiten besitzen das 
héchste praktische Interesse; wenn man z. B. Silber aus den Lésungen 
seiner Salze mittelst eines Chlorids fast absolut vollstandig zu fallen 
vermag, so beruht das einfach darauf, dass die Léslichkeit des aus 
den Silber- und Chlorionen kombinirten Molekiils eine ausserordent- 
lich kleine ist; wenn man durch Zusatz von Ammoniak das feste 
Silberchlorid wieder in Lésung zu bringen vermag, so beruht das 
einfach darauf, dass die Verbindung 2AgCl1.3NH, eine sehr grosse 
Léslichkeit besitzt u. s. w. 

Die Dissociationskoefficienten bestimmen also die Anzahl elektrisch 
neutraler Molekiile in der Lésung, die Léslichkeitskoefficienten die 
Anzahl derer, die auskrystallisiren. Waihrend wir iiber die Griésse 
jener eine Anzahl allgemeiner empirischer Regeln aufstellen konnten, 
fehlen solche ginzlich bei den Léslichkeiten; so besitzen zwar alle 
biniren Salze einwerthiger Ionen gleiche Dissociation (S. 402), aber 
nicht entfernt gleiche Léslichkeit. Letztere ist tibrigens auch fiir 
polymorphe Modifikationen desselben Salzes verschieden. 

Bisweilen krystallisiren, wie schon wiederholt erwihnt (S. 154 
und 395), die Salze nicht in reinem Zustande, sondern als isomorphes 
Gemisch aus der Lisung aus; hierfiir gilt die Regel, dass die Lés- 
lichkeit jeder Molekilgattung im Gemische immer kleiner ist, als 
fiir sich allein. Einfach liegen wiederum die Verhiltnisse, wenn 
eine verditinnte feste Lésung auskrystallisirt; dann sind die 
friiher entwickelten Prinzipien tiber das Gleichgewicht zwischen 
Phasen variabler Zusammensetzung unmittelbar auf diesen Fall zu 
iibertragen (siehe auch nichstfolgenden Abschnitt). 


Normale und anormale Reaktionen?‘). Die vorstehenden Ent- 
wicklungen liefern uns gleichzeitig den Grund der seit lange be- 


1) Ostwald, Zeitschr. physik. Chem. 3. 596 (1889). 
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kannten Thatsache, dass die Reaktionen der anorganischen Chemie, 
d. h. der Salzlésungen, durch grosse Uebersichtlichkeit ausgezeichnet 
sind. Man ist bekanntlich fiir die meisten Radikale im Besitze 
sogenannter typischer Reaktionen; alle Sauren farben Lackmus 
roth, alle Basen fiirben Lackmus blau, alle Chloride werden durch 
Silbersalze gefillt u. s. w. Diese Thatsache ist eine nothwendige 
Folgerung der Dissociationshypothese der Hlektrolyte; alle Sauren 
enthalten das gleiche Wasserstoffion, alle Basen das gleiche Hydr- 
oxylion, alle Chloride das gleiche Chlorion u. s. w., und jene typischen 
Reaktionen gewisser Kérperklassen sind die spezifischen Reaktionen 
des Ions, das ihnen gemeinsam ist. Wie in allen Punkten, so ist 
auch das Verhalten der Elektrolyte beziiglich ihrer Reaktionsfihig- 
keit ein deutlich additives. 

Natiirlich brauchen nicht alle Elektrolyte, die em Radikal ent- 
halten, nothwendig auch die typischen Reaktionen dieses Radikals 
zi zeigen; sie mtissen es nur dann, wenn sie dieses Radikal eben 
auch als freies Ion enthalten. So zeigt essigsaures Natron nicht 
die Reaktionen des Wasserstoffions, weil der in ihm enthaltene 
Wasserstoff sich nicht als freies Ion, sondern gebunden an den 
negativen Komplex des Salzes in der Liésung befindet. Kalium- 
platinchlorid oder monochloressigsaures Natron zeigen nicht die 
typischen Reaktionen des Chlors, weil sie dies Element nicht als 
freies lon, sondern gebunden an den Komplex PtCl, bezw. CH,CICOO 
enthalten. Auf diese Weise erklirt sich der Gegensatz zwischen den 
sogenannten normalen und anormalen Reaktionen gewisser 
Radikale; die anormalen Reaktionen sind eben die des neugebildeten 
lIonenkomplexes. 

Hierdurch gelangen wir gleichzeitig zu einer strengen Klassi- 
fikation der Doppelsalze. Die eigentlichen Doppelsalze 
sind jene isolirten Punkte der Mischungsreihe, welche die Kompo- 
nenten bilden (S. 156 und 396); diese zerfallen bei ihrer Auflésung 
fast véllig in die Einzelsalze und es sind ihre Ionen demgemiss 
einfach die der Komponenten. Ganz anders sind die auch bisweilen 
falschlich als Doppelsalze bezeichneten Stoffe, wie Kaliumplatinchlorid, 
Ferrocyankalium u. dergl. aufzufassen; diese verhalten sich in der 
Lésung wie em einheitlicher Elektrolyt, indem sie ein einziges 
elektrisch neutrales Molekiil und eine Reihe von Ionen liefern; die 
soeben erwihnten Stoffe sind einfach Salze der Platinchlorwasser- 
stoffsiure, Ferrocyanwasserstoffsiure u. s. w. und sie enthalten dem- 
gemiss keine Platinionen, Hisenionen uy s. w. 


Vertheilung von Elektrolyten zwischen Wasser und einer 
zweiten Phase. Diese Frage erledigt sich sehr einfach mit Hiilfe 
der S. 391 besprochenen Gesetze tiber die Vertheilung eines Stoffes 
zwischen zwei Phasen, indem wir uns der Erfahrungsthatsache er- 
mnern, dass freie lonen weder im Gaszustande noch in anderen mit 
Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln in merklicher Menge vor- 
handen sind. Der Partialdruck der Salzstiure tiber ihrer wiasserigen 
Lésung ist somit einfach proportional der Anzahl nicht dissociirter 
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Molektile in der Liésung; vertheilt sich ein Elektrolyt zwischen 
Wasser und Aether, so muss Proportionalitat bestehen zwischen den 
elektrisch neutralen Molekiilen im Wasser und der Konzentration im 
Aether. Nun nimmt mit zunehmender Verdtinnung die Zahl der 
elektrisch neutralen Molektile im Wasser viel schneller ab, als der 
Konzentration proportional und bei sehr geringen Konzentrationen 
muss demgemiss die Dampfspannung von Elektrolyten sowohl, wie 
auch ihre Léslichkeit in einem zweiten Lisungsmittel, das mit der 
wasserigen Lésung in Beriihrung ist, ausserordentlich klein werden. 
Man kann daher z. B. aus verdtinnter Salzsiiurelésung reines Wasser 
abdestilliren; schiittelt man die hinreichend verdiinnte wiisserige Li- 
sung eimer organischen Siure mit Benzol, so werden nur dusserst 
minimale Spuren der Saure in letzteres tibergehen, selbst wenn sie 
in Benzol viel leichter léslich sein sollte, als in Wasser. Die ganz 
exzeptionelle Stellung gerade des Wassers als Lisungsmittels, welche 
sich in der Fahigkeit, die in ihm geldsten Stoffe elektrolytisch zu 
dissociiren und ihnen ungewoéhnliche Reaktionsfahigkeit zu ertheilen, 
erscheint hier in einem neuen Lichte. Hand in Hand mit obigen 
Higenschaften geht das deutlich ausgesprochene Vermédgen des 
Wassers, die letzten Theile geléster Substanz fremden Liésungs- 
mitteln gegeniiber mit ausserordentlicher Zahigkeit festzuhalten. 
Gleichbedeutend mit der Annahme, dass Wasser in besonderem 
Maasse die Fahigkeit besitzt, in ihm geliste Stoffe elektrolytisch zu 
dissociiren, ist diejenige, dass die Ionen im Wasser eine ganz be- 
sonders grosse Léslichkeit besitzen. 

Dass die in diesem Kapitel angestellten Betrachtungen, deren 
Fruchtbarkeit sich Schritt fiir Schritt durch die Erklirung zahl- 
reicher, friiher ginzlich dunkler Beobachtungen und durch die Ent- 
deckung einer Reihe neuer Gesetze darthun liess, der chemischen 
Forschung neue scharfe Waffen in die Hand gibt, ist offenkundig; 
freilich sind diese Waffen zweischneidig und wollen mit Kunst ge- 
fiihrt werden, die sich nur durch ein griindliches Studium er- 
werben lisst. 

Als Beispiele von Untersuchungen, in denen die neuen Methoden 
erfolgreiche Anwendungen bei speziellen chemischen Untersuchungen 
gefunden haben, seien u. A. erwihnt: Ostwald, Zeitschr. physik. 
Chem. 2. 79, Ueber Chromsiure. — Magnanini 6. 58, Ueber 
das Verhalten des Mannits gegen Borsiure. — Kistia- 
kowsky 6. 97, Die wisserigen Lésungen von Doppelsalzen. 
— Tammann 6. 122, Ueber die Isomerie der Metaphosphate. 
— Trevor 7%. 91, Lésungen von Doppelsalzen. — Bersch 8. 
383, Ueber die Umsetzung von Oxyden und Hydroxyden 
schwerer Metalle mit Halogenverbindungen der Alkalien. 
— Barth 9. 176, Beitrige zur Kenntniss der komplexen 
Salze der schwefligen Siure. — Bodlinder 9. 730, Das Ver- 
halten der Molekularverbindungen bei der Auflésung. — 
Petersen 10. 580, Einige Versuche, die physischen Verhilt- 
nisse der Metallammoniakverbindungen betreffend. 
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V. Kapitel. 
Chemische Kinetik. 


Allgemeines. Die Hypothese von Guldberg und Waage, 
wonach der totale Fortschritt emer in einem homogenen System 
verlaufenden Reaktion gegeben ist durch die Differenz der beiden 
Geschwindigkeiten, mit welchen der Umsatz im Sinne der Reaktions- 
gleichung von links nach rechts und umgekehrt sich vollzieht, enthalt, 
wie schon friiher (S. 345) betont, das Grundgesetz der chemischen 
Kinetik. Es ist hiernach in jedem Augenblick die Geschwindigkeit 
einer Reaktion, d. h. die in einem Zeitmomente im Sinne der Reaktions- 
gleichung von links nach rechts umgesetzte Menge dividirt durch das 
Zeitmoment, gegeben durch die Geschwindigkeitskonstante des Um- 
satzes im Sinne der Gleichung von. links nach rechts, multiplizirt 
mit den aktiven Massen der auf der linken Seite der Gleichung 
stehenden Molekiilgattungen, vermindert um die Geschwindigkeits- 
konstante des Umsatzes im Sinne der Gleichung von rechts nach 
links, wiederum multiplizirt mit den aktiven Massen der auf der 
rechten Seite der Gleichung stehenden Molekiilgattungen. 

Findet also z. B. ene homogene Reaktion nach dem einfachen 
Schema 

A, + A, == AS AY 
statt, und sind c, und c,, ¢,{ und ¢,’ die Konzentrationen der vier 
reagirenden Molekiilgattungen A,, A,, A,’, A,’, bedeutet ferner de, 
die Abnahme, welche c, in dem Zeitmoment dt erfahrt, wo dann 
natiirlich diejenige von c, ebenso gross ist, so wird die Reaktions- 
geschwindigkeit in jedem Augenblicke 


worin k und k’ die Geschwindigkeitskoefficienten der beiden ent- 
gegengesetzten Reaktionen bedeuten; betheiligt sich ein Stoff mit 
n Molekiilen anstatt mit einem, so tritt nattirlich c™ anstatt ¢ in die 
Gleichung ein. Die Geschwindigkeitskoefficienten sind bei konstanter 
Temperatur konstant, nehmen aber ausnahmslos mit steigender Tem- 
peratur ausserordentlich stark zu; die Anwendung obiger Grund- 
gleichung ist demgemiiss statthaft nur unter der Voraussetzung, 
dass die Reaktion isotherm verliuft, dass also nicht etwa 
die beim Fortschritt der Reaktion entwickelte oder ab- 
sorbirte Wirme eine Temperaturanderung des Systems 
verursacht. 

Ks seien nun zur Zeit t=0 die Konzentrationen der vier Sub- 
stanzen a, a, a4’, a’, und es habe sich zur Zeit t die Menge x 
g-Molekel der Substanz a, und demgemiiss auch a, umgesetzt; dann 
schreibt sich obige Gleichung 


dx 


Te = F@ —9@—9— Ka’ + De! +9; 
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bei Kenntniss von k und k‘ und bei Beriicksichtigung der Anfangs- 
bedingung, dass zur Zeit t=0 auch x=0 ist, gelangt man durch 
Integration zu einer vélligen Beschreibung des Reaktionsverlaufes, 
und ebenso hat man zu verfahren, wenn der Reaktionsverlauf durch 
eine Gleichung mit beliebig vielen reagirenden Molekiilgattungen ge- 
geben ist. Die Ermittlung der Konzentrationsverhiltnisse im Gleich- 


: d ae ; : 
gewichtszustande <* 0) ergibt, wie im zweiten Kapitel dieses 


dt 
Buches ausfiihrlich dargelegt, das Verhiltniss der beiden Ge- 
schwindigkeitskonstanten. 

Eine wesentliche Vereinfachung bietet nun der Fall, den wir 
bei der weitaus gréssten Mehrzahl der bisher auf ihren Verlauf 
untersuchten Reaktionen antreffen werden, dass namlich die Reaktion 
fast vollstindig in dem einen Sinne der Gleichung, z. B. von 
links nach rechts, verlauft; es bedeutet dies, dass von den beiden 
partiellen Reaktionsgeschwindigkeiten die eine sehr gross gegen die 
andere, oder dass k sehr gross gegen k’ zu setzen ist. Dann re- 
duzirt sich die rechte Seite der Differentialgleichung auf das posi- 
tive Glied und man erhiilt einfach die Reaktionsgeschwindigkeit in 
jedem Augenblicke proportional dem Produkte der aktiven Massen 
der auf der linken Seite der Reaktionsgleichung stehenden Molekiil- 
gattungen. 

Die Integration der Differentialgleichung des chemischen Um- 
satzes ergibt in allen Fillen das Resultat, dass das Gleichgewicht 
streng genommen erst nach unendlich langer Zeit erreicht wird; erst 


fiir t—oco wird < =0; ein chemisches System strebt hiernach, 


ahnlich wie em stark gediimpftes Pendel, der Gleichgewichtslage 
aperiodisch zu. Ein ,Hinausschiessen* iiber das Ziel ist in der 
That mit unseren gesammten Anschauungen der chemischen Vor- 
ginge unvertriglich; dies wiirde bedeuten, dass unter Umstinden 
der Sinn einer Reaktion von der Vorgeschichte des Systems 
abhinge, dass also z. B. in zwei absolut identischen Lésungen 
die Reaktion in entgegengesetzter Richtung sich abspielen kénnte, 
indem die .eine sich dem Gleichgewicht niiherte, die andere dariiber 
hinausschésse. Thatsichlich ist dergleichen noch nie sicher ') beob- 
achtet worden. 


Die Zuckerinversion. Rohrzucker zerfallt in wiisseriger Lésung 
bei Gegenwart von Sauren so gut wie absolut vollstiindig in Dextrose 
und Livulose; der Vorgang geht so langsam vor sich, dass man ihn 
bequem messend verfolgen kann, und zwar erkennt man den Fort- 
schritt der Reaktion sehr einfach und fusserst scharf durch polari- 
strobometrische Analyse. Der nicht invertirte Theil dreht die Ebene 
des polarisirten Lichtes nach rechts, waihrend das Gemisch der Inver- 


1) Die gegentheiligen Erfahrungen von Lellmann und Gross (Lieb. 
Ann. 260. 274 [1890]) werden sich zweifellos bei naéherer Untersuchung als 
durch Stérungen sekundirer Natur veranlasst herausstellen, 
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sionsprodukte linksdrehend ist; bedeutet %) den (positiven) Drehungs- 
winkel zur Zeit t= 0, welcher der anfainglichen Zuckermenge a 
entspricht, %“ den (negativen) Drehungswinkel nach vollstandiger 
Inversion, und « den zur Zeit t wirklich beobachteten, so ergibt 
sich, da alle Substanzen der Konzentration proportional drehen : 


tape 
Oy - Ge. 
Yur Zeit t= 0 ist a==a,, d. h. auch x == 0; Gur Ze Gee 
nach vollstiindiger Inversion, wird « = — @,’, d. h. x =a. 


Die Zuckerinversion ist auf ihren Verlauf von einer grossen 
Anzahl Forscher, Wilhelmy (1850), Léwenthal und Lenssen 
(1862), Fleury (1876), Ostwald (1884), Urech (1884), Spohr 
(1885, 1886 und 1888), Arrhenius (1889), Trevor (1892) u. A. 
untersucht worden und spielt in der Geschichte der Verwandtschafts- 
lehre eine ganz hervorragende Rolle, welche eine etwas eingehendere 
Besprechung rechtfertigt. Ihrem Verlaufe nach der Gleichung 


C,,H,,0,, + H,O = 20,H,,0, 

entsprechend lehrt das Massenwirkungsgesetz, dass die Inversions- 
geschwindigkeit in jedem Augenblicke dem Produkte der Konzen- 
trationen von Wasser und Rohrzucker, oder da ersteres in grossem 
Ueberschuss vorhanden ist und im seiner Konzentration durch den 
Reaktionsverlauf nur dusserst minimale Aenderung erleidet, einfach 
der Konzentration der Zuckermenge selber proportional 
sein muss. Hs ist also 

ee 

dt 

worin k den Inversionskoefficienten bedeutet. Die Integration 
dieser Gleichung liefert 


— In(a — x) = kt + konst. 
und die Anfangsbedingung 


= x(a — x); Anfangsbedingung: fir t 0 auch x = 0, 


— Ina = konst. 
woraus sich 


——<—< n —_—————_ 
a—x iF CO —1~ Op 


ergibt. Diese Gleichung ist bereits vor Aufstellung des Gesetzes 
der Massenwirkung von Wilhelmy gefunden und experimentell 
gepriift worden; in der That liegt ja auch die zu obiger Gleichung 
unmittelbar hinfiihrende Annahme sehr nahe, dass in jedem Zeit- 
moment ein konstanter Bruchtheil des Zuckers invertirt wird. Die 
einfache Bedeutung des Inversionskoefficienten ist die, dass sein re- 
ziproker Werth mit In2 multiplizirt die Zeit angibt, deren es zur 
Inversion der Hilfte der Gesammtmenge bedarf, wie sofort ersichtlich, 


; a 
wenn wir x = > setzen. 
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Wie gut obige Gleichung durch die Erfahrung bestiitigt wird, 
zeigt folgende Tabelle, welche sich bei der Inversion von 20 prozentiger 
Zuckerlésung bei Gegenwart von 0,5 normaler Milchsaure und einer 
Temperatur von 25° ergab: 


: : | Lee a 
t (im Minuten) a — los 
t A as 
0 34,50 ° oo 
1485 31,10 0,2348 
4315 25,00 0,2359 
7070 20,16 0,2348 
11360 13,98 0,2310 
14170 10,61 0,2301 
16935 7,57 0,2316 
19815 5,08 0,2291 
29925 — 1,65 0,2330 
oo == 10,77 = 
Mittel 0,2328 


Da es uns nur auf die Priifung der Konstanz des in der dritten 
Kolumne verzeichneten Ausdrucks ankommt, so kénnen wir anstatt 
des natiirlichen auch den Brigg’schen Logarithmus einfiihren. 


Katalytische Wirkung der Wasserstoffionen. Die Zucker- 
inversion erfolgt mit merklicher Geschwindigkeit nur bei Gegenwart 
einer Sdiure, deren Menge aber wihrend der Reaktion unverandert 
bleibt; derartige Wirkungen nannten wir bereits S. 361 ,kata- 
lytische*. Worauf dieselbe im letzten Grunde beruht, ist uns im 
vorliegenden Falle zwar noch unbekannt, doch sind tiber die hier 
herrschenden Gesetzmissigkeiten sehr beachtenswerthe Resultate er- 
zielt worden, indem es Arrhenius’) gelungen ist, das reichhaltige 
diesbeziigliche Beobachtungsmaterial unter einfache Gesichtspunkte 
zi ordnen. Da der hier eingeschlagene Weg typisch ist und in 
thnlichen Fallen zu wichtigen Resultaten geftihrt hat und fiihren 
kann, so sei das Beobachtungsmaterial tiber die Abhingigkeit des 
Inversionskoefficienten von der Natur der Siuren und Salze, welche 
zugegen sind, und seine theoretische Zusammenfassung in Kiirze 
mitgetheilt. 

Rein empirisch fand man bei Untersuchung der Frage, wie die 
Inversionsgeschwindigkeit mit der Konzentration und Natur der Siure 
und der Gegenwart von Neutralsalzen sich andert, folgende Erschei- 
nungen. Je konzentrirter die Siure, um so schneller wird der Zucker 
invertirt, ohne dass jedoch genaue Proportionalitét stattfindet. Bei 
den starken Saiuren wichst die invertirende Wirkung etwas schneller 
als dem Gehalte proportional, und das Umgekehrie findet bei den 


1) Zeitschr. physik. Chem. 4. 226 (1889). 
Nernst, Theoretische Chemie. 98 
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schwachen Siiuren statt. Mit der Natur der Siure variurt die In- 
versionsgeschwindigkeit ausserordentlich; die starken Mineralsiuren 
yerhalten sich fast gleich und invertiren am schnellsten, wahrend 
z. B. die Fettsiiuren eine sehr viel schwiichere invertirende Wirkung 
austiben. In der folgenden Tabelle sind einige von Ostwald bei 
25° tnd unter Anwendung einer Saurekonzentration — 0,5 normal 
erhaltene Zahlen aufgeftihrt. Sie beziehen sich auf Salzsiiure = 1,000 
und sind geeignet, ein Bild von der grossen Veranderlichkeit der 
Inversionskoefficienten zu geben. 


Salzsairels a) oa) ete 000 Trichloressigsiure . . . 0,754 
Salpetersiure. . . . . 4,000 Dichloressigsiure . . . 0,271 
Chiorsinures sss, = a 1G 0S Monochloressigsture . . 0,0484 
Schwefelsiure. . . . . 0,586 Ameisensdure . . . . 0,0153 
Benzolsulfonsiure . . . 1,044 Essigsdure . .. . . 0,0040 


Sehr bemerkenswerth ist der Hinfluss von Neutralsalzen. 
Bei Gegenwart einer aquivalenten Menge des Kalisalzes der be- 
treffenden Siure wurde die Inversionsgeschwindigkeit bei den starksten 
Siuren um etwa 10 Prozent erhéht, bei den schwacheren von der 
Trichloressigsiure an erniedrigt, und zwar um so mehr, je schwacher 
die Siure ist. Bei der Essigsiure ist diese erniedrigende Wirkung 
ganz enorm; es sank nimlich in Folge der Gegenwart einer Aqui- 
valenten Menge des Neutralsalzes die Inversionsgeschwindigkeit auf 
140 der urspriinglichen’). Zusatz von Nichtelektrolyten in nicht zu 
grosser Menge iibt keine merkliche Wirkung aus. 

Um zu einer Uebersicht der obigen, auf den ersten Blick schein- 
bar nicht einfachen Verhiltnisse zu gelangen, beachten wir zu- 
nichst, dass die allen Siiuren und nur den Sauren eigenthiimliche 
Fahigkeit der Zuckerinversion darauf hinweist, dass wir es hier mit 
einer specifischen Wirkung der freien Wasserstoffionen 
zu thun haben; denn in einer wisserigen Lésung von Sauren und 
nur in diesen sind freie Wasserstoffionen enthalten. Wenn diese 
nun wirklich das katalytisch Wirksame sind, so haben wir nach dem 
Massenwirkungsgesetze zu erwarten, dass die katalytische Wirkung 
der Siiuren der Anzahl der H-Ionen proportional ist, d. h. dass eine 
Siiure um so stiirker invertirt, je mehr sie elektrolytisch dissociirt 
ist. Diese Vermuthung findet ihre volle Bestiitigung in obiger Ta- 
belle, in welcher wir die Siuren in derselben Reihenfolge 
antreffen, wie sie nach der Grésse der elektrolytischen 
Dissociation sich einordnen. 

Allein eine zahlenmiissige Proportionalitét zwischen Menge der 
H-Ionen und Inversionsgeschwindigkeit finden wir nur in erster An- 
naherung vor; es geht dies schon daraus hervor, dass letztere 
schneller als die Siurekonzentration proportional ansteigt, wihrend 
doch mit den Wasserstoffionen nach den Dissociationsgesetzen das 
Umgekehrte der Fall ist. So invertirt eine 0,5 normale Salzsiure 
6,07mal so schnell als eine 0,1 normale, wahrend jene nur etwa 
4,64mal so viel freie H-Ionen enthilt wie diese. Es macht sich 


‘) Spohr, J. pr. Chem. [2] 82. 32 (1885). 
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also ein zweiter Hinfluss geltend, und dieser ist von Arrhenius 
so formulirt worden, dass durch Gegenwart anderer Ionen 
die katalytische Wirksamkeit der H-Ionen gesteigert 
wird. Aus dieser, vom theoretischen Standpunkte freilich noch sehr 
rathselhaften Erscheinung erklart sich einerseits der Umstand, dass 
bei den stirkeren Siuren die Inversionsgeschwindigkeit schneller als 
der Konzentration proportional zunimmt, weil eben die mit zu- 
nehmender Konzentration gleichfalls wachsende Menge der negativen 
freien Ionen der Saiure die Wirksamkeit der H-Ionen erhéht; zweitens 
erklart sich daraus die beobachtete Zunahme der invertirenden Wir- 
kung einer starken Saiure durch Gegenwart ihres Neutralsalzes. 

Immerhin besitzt diese, wenn auch an sich noch so interessante 
Wirkung des dissociirten Theils der Neutralsalze mehr den Charakter 
einer Nebenwirkung von sekundirer Natur; viel entscheidender ist 
die Wirkung der Wasserstoffionen, und so bildet die invertirende 
Wirkung einer Liésung ein sehr empfindliches Reagens auf die 
Gegenwart von Wasserstoffionen!). Wir haben nun bei schwachen 
Saéuren ein einfaches Mittel, die Dissociation beliebig weit zuriick- 
zadringen und so die Menge der freien Wasserstoffionen beliebig zu 
vermindern; nach den Dissociationsgesetzen namlich geht, wie 8. 405 
ausfiihrlich erértert, die Dissociation bei Zusatz eines der Dissociations- 
produkte in leicht berechenbarer Weise zuriick. Thatsichlich haben 
die Versuche ja auch (s. 0.) eine ganz enorme Abnahme der Inversions- 
geschwindigkeit schwacher Siuren bei Gegenwart ihrer Neutralsalze 
ergeben, und Arrhenius hat bei der allerdings nicht ganz einfachen 
Beriicksichtigung ihrer Nebenwirkung nachweisen kénnen, dass in der 
That die von der Theorie geforderten quantitativen Verhiltnisse 
vorhanden sind (vergl. §. 405). Allerdings geht auch bei einer starken 
Saure, wie Salzsiiure, in Folge Zusatzes eines anderen Chlorids die 
Dissociation, wenn auch nur wenig, zurtick und wiirde daraus eine 
kleine Abnahme folgen; dass man hier im Gegentheil eine nicht 
ganz unerhebliche Zunahme antrifft, erklirt sich eben wieder dadurch, 
dass die entgegengesetzte Wirkung des oben erwiihnten Hinflusses 
der Neutralsalze die Abnahme iiberwiegt. 


Katalyse der Ester. Ein der Zuckerinversion in vieler Hin- 
sicht nahe verwandtes Phiinomen ist die Katalyse der Ester, d. h. 
die beschleunigende Wirkung der Gegenwart von Siuren auf die 
Spaltung eines Esters in verdiinnter wisseriger Lésung in den be- 
treffenden Alkohol und die betreffende Siure. Nach dem 8. 358 ff. 
Erérterten muss in Folge des Massenwirkungsgesetzes die Spaltung 
bei grossem Ueberschuss von Wasser eine vollstindige sei und 
dann ergibt sich fiir den Koefficienten der Geschwindigkeit, mit der 
Ester und Wasser zusammentreten, um Alkohol und Saure zu bilden, 
wie bei der Zuckerinversion die Gleichung 


1) Wie Trevor (Zeitschr. physik. Chem. 10. 321) jiingst zeigte, kann 
man nach dieser Methode bei hoherer Temperatur (100°), wo die Inversions- 
geschwindigkeit sehr viel grésser ist, minimale Mengen von Wasserstoffionen 
sicher bestimmen. 
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Gis t log ae ’ 
wenn wir, wie dort, beachten, dass die Konzentration des Wassers 
keine merkliche Aenderung erleidet, und wieder unter a die zur 
Zeit t — 0 vorhandene, unter x die zur Zeit t umgesetzte Substanz- 
menge verstehen. Den Fortschritt der Reaktion zeigt eine einfache 
Titration an; die Geschwindigkeit des Zerfalls ist bei gewéhnlicher 
Temperatur eine ausserordentlich geringe, wird aber durch Gegen- 
wart einer Saure, ohne dass diese sich merklich an der Reaktion 
betheiligt, in hohem Maasse beschleunigt. Wie bei der Zucker- 
inversion kénnen wir das sehr umfangreiche und scheinbar auf 
komplizirte Verhiltnisse deutende Beobachtungsmaterial, welches man 
Ostwald?) verdankt, folgenden einfachen Principien anschaulich 
unterordnen: 

1. Die Geschwindigkeit, mit welcher der Ester gespalten wird, 
ist in jedem Augenblick seiner Konzentration proportional, d. h. der 
Geschwindigkeitskoefficient bleibt im Sinne von Guldberg-Waage’s 
Theorie konstant. 

2. Die katalytische Wirkung einer Siure steigt mit ihrem Disso- 
ciationsgrad und der Geschwindigkeitskoefficient ist in erster An- 
naherung der Anzahl. der Wasserstoffionen proportional. 

3. Nebenbei erfihrt die katalytische Wirksamkeit der Wasser- 
stoffionen eine nicht unerhebliche Steigerung in Folge Gegenwart 
von Neutralsalzen. 

Es bildet also auch die Messung der Geschwindigkeit der Hster- 
spaltung ein Mittel, um die Anzahl der in emer Lésung befindlichen 
H-Ionen zu bestimmen. In sehr sinnreicher Weise ist dies Mittel 
von Walker (8. 419) zur Untersuchung der ,hydrolytischen 
Dissociation‘ der Salze verwendet worden; ihre Grisse konnte 
durch die Messung der Geschwindigkeit ermittelt, mit welcher der 
Lésung beigefiigtes Methylacetat katalysirt wurde und welche ein 
Maass fiir die Menge der vom Salz abgespaltenen freien Saure bildete, 
und so gleichzeitig die Stiirke der Base des betreffenden Salzes 
(Chlorids) wenigstens geschiitzt werden. 


Umwandlung von Hyoscyamin in Atropin. Diese Umwand- 
lung findet unter dem Hinflusse von Basen statt, deren Stiirke und 
Konzentration fiir die Geschwindigkeit jener maassgebend sind, 
welche selber aber an der Reaktion keinen direkten Antheil nehmen, 
sondern rein katalytisch wirken. Es bildet die Geschwindigkeit, mit 
welcher die Umwandlung sich vollzieht, somit in ganz analoger 
Weise ein Reagens auf die freien Hydroxylionen, welche in der 
Lésung zugegen sind, wie es die Zuckerinversion und Katalyse der 
Kster ftir die freien Wasserstoffionen ist. Der Verlauf der Reaktion, 
welcher von Will und Bredig ”) eingehend untersucht wurde, lasst 


') J. pr. Chem. [2] 28. 449 (1888); vergl. auch Trey, ib. [2] 84. 353 (1886). 
2) B. B. 21, 2777 (1888). ae oe 
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sich polaristrobometrisch verfolgen, weil das Hyoscyamin viel stiirker 
linksdrehend ist, als das entstehende (isomere) Atropin; sie wiirde 
ein ausgezeichnetes Mittel zur Untersuchung der Stirke der Basen 
abgeben, wenn nicht leider stérende Nebenreaktionen (Spaltung des 
Atropins in Tropasiure und Tropin) die Sicherheit der Messungen 
erheblich beeintriichtigten und die schwicheren Basen nicht sich der 
Messung iiberhaupt entzégen. 


Monomolekulare Reaktionen. Die gleiche Formel fiir den 
Geschwindigkeitskoefficienten und den gleichen Reaktionsverlauf, 
welchen wir bei der Zuckerinversion etc. antrafen, finden wir in 
allen den Fallen, wo im Systeme in Folge des Umsatzes nur 
eine Molekiilgattung eine wesentliche Aenderung der 
Konzentration erleidet. So verschwindet nach Versuchen, die 
Harcourt und Esson bereits 1865 anstellten, tihermangansaures 
Kah in Folge Oxydation durch in grossem Ueberschuss an- 
gewendete Oxalsiure der logarithmischen Formel gemiss; dasselbe 
gilt nach van’t Hoff’s*) Versuchen fiir die Spaltung von Dibrom- 
bernsteinsaure in Brommaleinsiure und Bromwasserstoff, fiir den 
Zerfall von Monochloressigsiiure in Glykols’ure und Salzsaure u.s. w. 
Derartige Reaktionen nennen wir nach dem Vorgange van’t Hoff’s 
monomolekulare; ihr Verlauf erfolgt also stets der Differential- 
gleichung oe : 

Gere 
entsprechend. Analog werden wir natiirlich Reaktionen, durch deren 
Fortschritt die Konzentration von n Molekiilgattungen geindert wird, 
als n-molekulare bezeichnen. 


Bimolekulare Reaktionen; Verseifung der Ester. Das klas- 
sische Beispiel fiir den Fall, wo im Reaktionsverlauf die Konzen- 
trationen von zwei Molekiilgattungen sich erheblich tindern, bildet 
die Verseifung der Ester. Bringt man eine Base mit einem 
Ester in wasseriger Lésung zusammen, so bildet sich allmihlch der 
betreffende Alkohol und das Salz aus dem positiven Bestandtheil der 
Base und dem negativen des Esters; die Reaktion verliiuft also z. B. 
nach dem Schema 

C,H,-0-0-C,H, -- NaOH = CH,COONa + C,H,-OH 
Aethylacetat Natron Natriumacetat Aethylalkohol 

Sind a und b die urspriinglichen Konzentrationen von Base und 
Ester, x die nach der Zeit t umgesetzte Menge, die man durch 
Titration auf die noch vorhandene Menge Basis leicht und scharf 
bestimmen kann, so ergibt sich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in 
jedem Augenblick 

dx 


aq Feo — x), 


a} Aitudes de dynamique chimique. Amsterdam 1884. S. 13 u. 113. 
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oder umgeformt: 


dx 1 1 ov 
a—b — - ———) = kat. 


Das Integral dieser Gleichung ist 
- ze [mo — x) — In(@a — x)| = kt + konst. 


und da fiir t — 0 wieder x = 0 ist, 


ee (ind — In a) -= konst. 
a—b 
woraus sich durch Subtraktion schliesslich ergibt: 
pe 1 in (a — x)b 


(a — b)t (b — x)a 

Zuerst ist die Verseifung vom Standpunkte des Gesetzes der 
Massenwirkung aus durch Warder’), spiter emgehender von van't 
Hoff*), Reicher®), Ostwald‘), Arrhenius®), Spohr ®) u. A. 
untersucht worden. Es zeigte sich, dass obige Formel sich aus- 
gezeichnet den mit starken Basen erhaltenen Zahlen anschliesst. 
So ergaben sich bei Hinwirkung von Natron, welches in germgem 
Ueberschuss zugegen war, auf Aethylacetat bei 10° fiir die da- 
neben stehenden Zeiten (Minuten) folgende basische Titer T des 
Reaktionsgemisches : 


Die unter T aufgefiihrten Zahlen bezeichnen die Anzahl Kubik- 


centimeter einer normalen Siurelésung, deren es zur Neutrali- 


a 
23,26 
sation von 100 cem des Reaktionsgemisches bedurfte; um obige 
Zahlen also auf unser tibliches Maass der Konzentration, namlich 


g-Molekeln pro Liter, zu reduziren, miissen wir sie mit a 
multipliziren. 


1) B. B. 14. 1361 (1881). 

*) tudes. S. 107. 

*) Lieb. Ann, 128. 257 (1885). 

*) J. pr. Chem. 35. 112 (1887). 

°) Zeitschr. physik. Chem. 1. 110 (1887). 
°) Th. 2. 194 (1888). 
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Ks entsprechen nun den in obiger Formel vorkommenden Grissen 
a, b und x, offenbar bezw. der anfingliche Titer 61,95, der anfing- 
liche Titer vermindert um den schliesslichen 61,95 — 14,92 = 47,03, 
und 61,95 — T; es wird somit 


jc —— 2:302 . 23,26 10 T . 47,03 
Se Go er 2 G10h (Ee 12.08). 


Der Faktor 2,302 reduzirt die natiirlichen Logarithmen auf die 
Brigg’schen. Die in der dritten Kolumne verzeichneten Werthe 
fiir k schwanken nur innerhalb der Versuchsfehler um den Mittel- 
werth. Die Bedeutung der Grisse k ist folgende, entsprechend dem 
Umstande, dass wir die Zeiten in Minuten und die Konzentration in 
g-Molekeln pro Liter gezihlt haben: sie gibt uns die Anzahl 
g-Molekeln Ester an, die in einer Minute verseift werden 
wtirden, wenn in einem Liter 1 g-Molekel Ester und 1 g- 
Molekel Natron auf einander reagirten und man eine Vor- 
richtung traife, welche die entstandenen Reaktions- 
produkte aus dem Systeme immer wieder entfernte und 
die umgesetzte Menge des Esters und der Base immer 
wieder ersetzte. 

Wendet man iquivalente Mengen von Ester und Base an, so 
wird einfacher die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblick 

= =k (a — x)? 
und integrirt 
x 


ie ia xa 

Die Frage, wie die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Natur des 
Esters und der Base variirt, ist systematisch von Reicher unter- 
sucht worden. Hs ergab sich bei der 


1. Verseifung des Essigsiuremethylesters durch verschiedene 
Basen bei 9,4 °: 


k 


k k 
Watron. 65s s50,007 Strontian . .... 2,204 
UG remeron Oana ery ails Barve lect st sot need. 
UE DPS ase nergy ey-tetay Ammoniak . . . 0,011 


2. Verseifung der Essigsiureester verschiedener Alkohole durch 
Natron bei 9,4 °: 


k k 
Methylalkohol . . 3,493 Tsobutylalkohol . . 1,618 
Aethylalkohol . . 2,307 Isoamylalkohol . . 1,645 
Propylalkohol . . 1,920 


3. Verseifung der Aethylester verschiedener Siuren durch Natron 
bei 14,4 °: 


k k 
Essigsiure . . . 3,204 Isobuttersdure . . 1,731 
Propionsiure. . . 2,186 Isovalerionsiure . 0,614 


Buttersiure . . . 1,702 Benzoesiure . . . 0,880 
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Man’ sieht, dass die starken Basen nahe gleiche, die Ester im 
Grossen und Ganzen um so geringere Reaktionsgeschwindigkeit be- 
sitzen, je grosser die Anzahl in ihnen enthaltener Atome ist. 

Der Einfluss der Natur der Base ist von Ostwald spater in 
einem weiten Umfange untersucht worden, welcher alle méglichen 
Abstufungen zwischen Kali und Natron, die am schnellsten, und 
Ammoniak und Allylamin, die am langsamsten verseifen, antraf und 
gleichzeitig auf eine merkwiirdige Erscheinung stiess. Bei den 
schwachen Basen versagt nimlich obige Formel durchaus; so fand 
er bei der Verseifung von Aethylacetat durch Ammoniak den da- 
neben stehenden Zeiten entsprechend folgende (mit den obigen tibri- 
gens nicht direkt vergleichbare) Geschwindigkeitskoefficienten : 


t k 
0 aS 
60 1,64 
240 1,04 
1470 0,484 


welche weit entfernt sind, konstant zu sein. Als Grund hierfiir er- 
kannte Ostwald, dass das gebildete Neutralsalz (Ammonium- 
acetat) ausserordentlich stark hemmend auf den Reaktions- 
verlauf einwirkt, wodurch sich die starke Verlangsamung der 
Verseifung erklirt. Als nimlich bei sonst unveriinderter Versuchs- 
anordnung eine dem angewandten Ammoniak dquivalente Menge von 
Ammonviumacetat von Anfang an zugegen war, wurden die Werthe 
gefunden: 


t k 

0 = 
994 0,138 
6874 0,120 
15404 0,119 


Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also in Folge des Zusatzes 
erheblich kleiner, gleichzeitig der Geschwindigkeitskoefficient aber 
viel besser konstant geworden; letzteres erklirt sich daraus, dass die 
Konzentration des Ammoniumacetats nunmehr wiihrend der Reaktion 
relativ sich bedeutend weniger andert. 

Diese merkwiirdige Beeinflussung, welche die Gegenwart von 
Neutralsalzen ausiibt, ist bald darauf von Arrhenius untersucht 
worden, der auf Grund eines umfangreichen Materials zu folgenden 
Siitzen gelangte: 1. Die Verseifungsgeschwindigkeit starker Basen 
wird bei grosser Verdiinnung durch die Gegenwart Aaquivalenter 
Mengen von Neutralsalzen nur unwesentlich (um weniger als 1 Prozent) 
geiindert. 2. Die Verseifungsgeschwindigkeit von Ammoniak wird 
durch die Gegenwart von Ammoniumsalzen ausserordentlich stark 
heruntergedriickt und zwar wirken ‘quivalente Mengen der ver- 
schiedenen Salze sehr nahe gleich stark. Der Geschwindigkeits- 
koefficient k liisst sich bei der Einwirkung von 4/40 normalem Am- 
moniak auf die aquivalente Menge Aethylacetat in seiner Abhiingigkeit 
von der Menge 8 eines beliebigen Ammoniumsalzes einer einbasischen 
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Saure, die zugegen ist, durch folgende, fiir 24,7° giiltige (rein em- 
pirische) Forme] ausdriicken : 


ge 0,1561 


1+ 1241 § — 11413 8? 


Theorie der Verseifung. Die eben dargelegten, anfanglich 
unerklarlichen Verhiltnisse lassen sich nun als eine nothwendige 
Folge des Gesetzes der Massenwirkung unter Hinzu- 
ziehung der Theorie der elektrolytischen Dissociation 
nachweisen. Betrachten wir den Verseifungsvorgang im Lichte 
dieser Theorie, so besteht er in der EKinwirkung der Hydroxylionen 
auf das Estermolekiil im Sinne der Gleichung: 


= ~ ~ + 
C,H,-0,0,H, + Na + OH = CH,COO + Na + C,H,OH 
oder einfacher 
C,H,-0,0,H, ++ OH = CH,COO + C,H,OH. 


Der positive Bestandtheil der Base spielt also eine ganz indifferente 
Rolle. Basen vom gleichen Dissociationszustande miissen hiernach 
gleich stark auf den Ester einwirken, was in der That bei Kali und 
Natron der Fall ist, und um so schwicher, je weniger die Basis 
elektrolytisch dissocurt ist, wie in der That z. B. das nur zu sehr 
geringem Theile in die [onen gespaltene Ammoniak oder richtiger 
Ammoniumhydroxyd auch relativ trige verseifend wirkt, und wie 
es die Untersuchungen Ostwalds iiberhaupt schlagend bestitigen. 

Als aktive Masse ist hier also dem Mechanismus der Reaktion 
entsprechend, wie es in analogen Fallen auch bereits in der ,chemi- 
schen Statik* als nothwendig sich erwies, nicht die gesammte, 
sondern nur die dissociirte Menge der Basis einzufiihren. 
Bezeichnen wir mit % den Dissociationsgrad, so ist die friiher be- 
nutzte Formel in 

dx 

dt 
zu korrigiren. Der Dissociationsgrad der Basis ist nun gegeben 
durch ihre Dissociationskonstante, Konzentration und die Menge von 
aus ihr gebildetem Neutralsalz, die zugegen ist. Bei den starken 
Basen, die nahe eben so weit dissociirt sind, wie das bei der Re- 
aktion entstehende Neutralzalz, bleibt « wihrend des Reaktions- 
verlaufes konstant; denn in einem Gemisch zweier gleichioniger, 
gleich dissociirter Elektrolyte ist die Dissociation bei gleicher Ge- 
sammtkonzentration unabhingig vom Mengenverhiiltniss (S. 406) 
und letztere bleibt ja wihrend der Reaktion konstant. Wenn wir 
also k’a —k setzen, so nimmt die obige Gleichung wieder die ur- 
spriingliche Form an, die mit der Erfahrung tibereinstimmte. 

Ganz anders hingegen muss sich eine Basis verhalten, deren 
Dissociationsgrad ein von dem des entstandenen Neutralsalzes sehr 
verschiedener, z. B. ein viel schwicherer ist, wie es bei Ammoniak 
und Ammoniumacetat der Fall ist. Dann wird in Folge davon, 


= k’a(a — x) (b — x) 
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dass wiihrend der Reaktion eine relativ grosse Anzahl Ammonium- 
ionen entsteht, der Dissociationszustand der Basis im Verlaufe der 
Reaktion sehr stark zuriickgedrangt werden und demgemiss die 
Verseifungsgeschwindigkeit viel schneller abnehmen miissen, als es 
der Konzentrationsverminderung wahrend der Reaktion entspricht, 
wie es thatsiichlich oben gefunden worden ist; ebenso erklart sich 
die hemmende Wirkung anfinglichen Zusatzes von Ammoniumacetat. 

Es lisst sich nun sogar quantitativ aus der Verseifungskonstan- 
ten von Kali die des Ammoniaks bei Gegenwart beliebiger Mengen 
von Ammoniumsalz in folgender Weise berechnen'). Die Verseifungs- 
konstante des Kali betragt bei 24,7° und einer Konzentration von 
140 normal-6,41 in dem friiheren Maasssystem (sie ist tibrigens, wie 
Theorie und Versuch lehrt, von der Konzentration fast unabhingig) ; 
die des Ammoniaks bei der gleichen Konzentration, mit oder ohne 
Gegenwart von Ammoniumsalzen, muss nach der Theorie um so viel 
kleiner sein, als es unter den betreffenden Umstinden weniger dis- 
sociirt ist wie Kali, von dem nach seinem Leitungsvermégen 97,2 Pro- 
zent in die Jonen gespalten sind. Nun betrigt, ebenfalls auf Grund 
des Leitungsvermégens (8S. 306) berechnet, der Dissociationsgrad von 
t4o normalen Ammoniak 2,69 Prozent, und bei Gegenwart der Menge 
S eines bintdren Ammoniumsalzes, welches wir ohne merkliche Fehler 
bei den grossen Verdiinnungen, um die es sich hier handelt, als véllig 
dissociirt ansehen kénnen, berechnet er sich aus folgenden Gleichungen, 
die sich durch zweimalige Anwendung der Dissociationsisotherme, 
einmal auf das reine, sodann auf das mit Ammoniumsalz versetzte 
Ammoniak, ergeben 

0,0269 ve K 1 — 0,0269 


AY) 


40) 

a a 1l—a, 

a (Ge +8) =k = 
darin bedeutet » den gesuchten Dissociationsgrad und K die Dis- 
sociationskonstante des Ammoniaks. Wir erhalten also die Ver- 


eee k bei Gegenwart der Neutralsalazmenge S 
gleic 


silsased 3) Desi 
und fiir reines Ammoniak 
0,0269 ih 
era “0,972 6,41 = 0,177. 


In folgender Tabelle befinden sich nun einerseits die in der 
angegebenen Weise, andrerseits die nach der von Arrhenius 
empirisch ermittelten Formel (8. 441) berechneten k-Werthe, welche 
letzteren als der unmittelbare Ausdruck der direkten Beobachtung 
anzusehen sind. i 


') Arrhenius, Zeitschr. physik. Chem. 2. 284 (1888). 
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vy el al lb 


Ss a k ber. k beob. 
0 2,69 °/o 0,177 0,156 
0,00125 OT 0,080 0,062 
0,0050 0,71 0,047 0,039 
0,0175 0,118 0,0078 0,0081 
0,0250 0,082 0,0054 0,0062 
0,0500 0,042 0,0028 0,00838 

| 


Wenn man bedenkt, dass der Berechnung der so sehr viel 
gréssere Werth des Verseifungskoefficienten von Kali zu Grunde 
liegt, so hat die Uebereinstimmung der beiden letzten Kolumnen in 
der That Ueberraschendes, und sie setzt es in Evidenz, dass mit 
grosser Anniherung thatsachlich unter sonst gleichen 
Umstinden die Verseifungsgeschwindigkeit der Menge 
freier OH-Ionen proportional ist. Wir sind also bei 
jeder beliebigen Base im Stande, aus ihrem Dissocia- 
tionsgrade die Verseifungsgeschwindigkeit zu berechnen. 


Weitere bimolekulare Reaktionen. Einen der Verseifung 
der Ester ziemlich analogen Vorgang hat van’t Hoff+) in der Hin- 
wirkung von Natron auf monochloressigsaures Natron gefunden, 
welche unter Bildung von glykolsaurem Natron und Chlornatrium 
so gut wie vollstindig vor sich geht. 


C,H, Cl,Na + NaOH = (C,H,0,Na + NaCl 


oder im Sinne der neueren Auffassung 


2 HClO -- OH = C780, =- Cl. 

Beide Auffassungen fiihren in diesem Falle zu dem Resultate, 
dass der Umsatz nach der fir bimolekulare Reaktionen giiltigen 
Formel verlaufen muss; thatsichlich ergaben denn auch die Messungen 
eine befriedigende Konstanz des Reaktionskoefficienten, welcher bei 
100° 0,0128 und bei 70° nur mehr 0,000822 betrug. Jedoch nur 
die zweite Auffassung lisst voraussehen, dass auch hier bei Anwen- 
dung verschiedener Basen unabhiingig von der Natur ihres positiven 
Radikals allein der Dissociationsgrad maassgebend sein, dass bei 
schwachen die Konstanz des Geschwindigkeitskoefficienten aufhéren 
wird u. s. w. Die experimentelle Priifung dieser Forderungen der 
Theorie steht noch aus. 

Die von P. Henry®) untersuchte Einwirkung von Basen auf 
Laktone, welche zur Bildung des Salzes der betreffenden Oxysiure 
fithrt, muss ebenfalls mit der Menge Hydroxylionen, d. h. der Stirke 
der Basis proportionalen Geschwindigkeit erfolgen, was die Beob- 
achtung durchaus bestiitigte. 


1) tudes S. 19. 
2) Zeitschr. physik. Chem. 10. 96 (1892). 
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Zersetzung des Acetamids. Ziemlich komplizirt erscheint im 
Lichte der Dissociationstheorie die von Ostwald untersuchte Um- 
setzung des Acetamids durch Siuren, welche im Sinne der dlteren 
Auffassung bei Anwendung von Salzsiiure z. B. nach der Gleichung 
verliuft: 

CH,CONH, + HCl + H,O = NH,Cl -++ CH,COOH. 

Die Reaktion geht bei 65° und 100° mit bequem zu messender Ge- 
schwindigkeit vor sich, die bei letzterer Temperatur 14 Mal so gross 
ist, wie bei der ersteren. Der Fortschritt der Reaktion wurde aus 
der im Acetometer mittelst unterbromigsauren Natrons entwickelten 
Menge Stickstoff bestimmt, welche dem gebildeten Ammoniumsalze 
entsprach. In iiusserst verdtinnten Lésungen, wo man auch die ge- 
bildete Essigsiiure als vollig dissociirt ansehen darf, wiirde der Vor- 
gang monomolekular verlaufen, da die Molekiile H,O im grossen 
Ueberschuss zugegen sind: 


OH,CONH, + H,0 = NH, + CH,COO; 
in konzentrirten Lésungen, wo man von der durch Gegenwart fremder 


Siure ohnehin sehr zuriickgedringten Dissociation der Essigsiure ab- 
sehen darf, witirde der Vorgang bimolekular verlaufen: 


+ + 
CH,CONH, + H,O + H = NH, + CH,COOH. 


Es kommt nun noch hinzu, dass bei schwachen Siuren die 
Menge der H-Ionen in Folge des entstehenden Ammoniumsalzes der 
betreffenden Siiure im Verlaufe der Reaktion stiirker abnehmen muss 
als der Abnahme der Konzentration entspricht, und dass eine ahn- 
liche beschleunigende Wirkung des entstehenden Neutralsalzes 
vorhanden zu sein scheint, wie bei der Inversion des Rohrzuckers 
und der Katalyse des Methylacetats. Bei mittelstarken Sauren, wie 
bei der Trichloressigsiure, kompensiren sich die verschiedenen ent- 
gegengesetzt gerichteten stérenden Hinfliisse und man findet den 
Reaktionsverlauf, welcher von der Gleichung der bimolekularen Reak- 
tionen gefordert wird; bei den stirkeren Sauren geht im Hinklang 
mit dem Obigen die Reaktion schneller, bei den schwiicheren lang- 
samer, als es der Formel entspricht. Wenn also auch das Auf- 
finden streng zahlenmiissiger Beziehungen zwischen Dissociations- 
grad der Siiuren und der Geschwindigkeit ihrer Wirkung auf Acet- 
amid Schwierigkeiten bietet, so ist von vornherein evident, dass 
wenigstens die Reihenfolge der Siuren beziiglich dieser Einwir- 
kung die gleiche sein muss wie die ihrer Dissociation, was die Er- 
fahrung in der That bestitigt. 


_ _Trimolekulare Reaktionen. Wenn die drei Molekiilgattungen, 
die bei einer trimolekularen Reaktion aus dem Systeme verschwinden, 
in diquivalenten Verhiiltnissen zugegen sind, so ergibt sich die Reak- 
tionsgeschwindigkeit 


dx 
miata 8 
it = k(a — x) 
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oder mit Beriicksichtigung, dass fiir t = 0 auch x = 0: 


ee ie x(2ue—) x) 
RN Oa? (Gx)? 

Allein es hat sich bisher noch kein geeignetes Beispiel auffinden 
lassen, welches frei von Nebenwirkungen einen obiger Formel ent- 
sprechenden Reaktionsverlauf aufwies. 

Es war ein derartiger Reaktionsverlauf bei der allmahlichen 
Vereinigung gasférmigen Wasserstoffs und Sauerstoffs 
zu Wasser zu erwarten, welche unter gleichzeitigem Zusammen- 
tritt dreier Molektile und, wie van't Hoff!) entdeckt hat, bei 440 ° 
mit messend zu verfolgender Geschwindigkeit vor sich geht. Hine 
birnférmige, in ein enges Glasrohr auslaufende Réhre wurde mit 
Knallgas beschickt und tagelang im Dampfe siedenden Schwefels 
auf 440° erhalten. Das enge Rohr, in welches die Birne auslief, 
bildete gleichzeitig ei geschlossenes, vom Knallgase durch einen 
Quecksilberindex geschiedenes und mit Luft erfilltes Manometer. 
Hs liess sich eine allmahliche Abnahme des Druckes im Innern 
der Birne konstatiren, welche durch Bildung von Wasser hervor- 
gerufen war. 


Zeit in Stunden Knallgasmenge 
0 1,000 
6 0,974 
20 0,931 
34 0,902 
47 0,881 
61 0,863 


Der Reaktionsverlauf ist jedoch nicht der von der Theorie ge- 
forderte, indem die Berechnung des Reaktionskoefficienten keine 
konstanten Zahlen gibt. Es erklirt sich dies daraus, dass derselbe 
im héchsten Maasse von der Beschaffenheit der Glaswand abhingig 
ist; in einem Glasgefisse, welches bereits zu Versuchen gedient 
hatte, ging die Umwandlung sehr viel langsamer vor sich, als in 
einem neuen, und es liegt so die Vermuthung nahe, dass die Reak- 
tion zum grossen Theile in den der Gefisswand anliegenden Gas- 
schichten, anstatt im Innern der Gasmasse, wie es die Anwendbar- 
keit der Formel verlangt, vor sich geht. 


Verlauf und Mechanismus einer Reaktion. Im Vorhergehenden 
sahen wir, dass je nach der Zahl von Molekiilgattungen, die in dem 
betrachteten homogenen System im Verlaufe der Reaktion eine er- 
hebliche Aenderung erleiden, letzterer ein charakteristisch verschie- 
dener ist; es lehrt dies deutlich die Nebeneinanderstellung der For- 
meln, die bei iquivalenter Menge der reagirenden Bestandtheile zur 
Berechnung des Geschwindigkeitskoefficienten dienen; er ist nimlich 


—_———_——_—__———_— > 


1) tudes S. 52; vergl. auch V. Meyer, Lich. Ann. 269. 49 (1892). 
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1 a 
fiir unimolekulare Reaktionen durch den Ausdruck a In aire 
1 xe 
, bimolekulare F, As Fr - e eee 
fae 1 x(2a—x) 
, trimolekulare * ie ‘ Fe rae a eee U.S. W 


gegeben, und die Ausdriicke sind unter sich so verschieden , dass, 
wenn der Verlauf der Reaktion bei Anwendung einer der obigen 
Formeln einen konstanten Geschwindigkeitskoefficienten liefert, dies 
bei Anwendung eines der anderen Ausdriicke durchaus nicht der Fall 
ist. Man erkennt dies auch deutlich aus Folgendem: wenn wir 


x gleich = setzen, d. h. die Zeit berechnen, deren es zur Umwand- 


lung der halben des Umsatzes fihigen Substanzmenge be- 
darf, so ergibt sich diese im ersten Falle unabhangig von der ur- 
spriinglich angewendeten Konzentration a; im zweiten Falle ist sie 
derselben umgekehrt, im dritten Falle dem Quadrate derselben, und 
allgemein bei einer n-molekularen Reaktion der (n—1l)ten Potenz 
derselben umgekehrt proportional. Also kénnte man die Frage, wie 
viel Molekiilgattungen an der Reaktion Theil nehmen, einfach in der 
Weise entscheiden, dass man von einem iquivalenten Mengenverhalt- 
niss der reagirenden Substanzen ausgeht und in zwei Versuchen, in 
denen die Konzentration variirt wird, die zum Aufbrauche der Hilfte 
von reaktionsfihiger Substanz erforderliche Zeit ermittelt. 

Das Verdienst, auf die Méglichkeit hingewiesen zu haben, aus 
dem Reaktionsverlaufe einen Hinblick in den Mechanismus der Re- 
aktion zu erlangen, gebitihrt van’t Hoff, der in seiner beriihmten, im 
Vorhergehenden wiederholt citirten Schrift ,Htudes de dynamique 
chimique“ (1884) bereits einige Anwendungen davon gemacht hat. 

Arsenwasserstoff und Phosphorwasserstoff zerfallen bei héherer 
Temperatur vollstiindig in ihre Elemente, und man wire geneigt, 
den Reaktionsverlauf als in der Weise 


4 AsH, = As, + 6H, 
4PH, =P, +6H, 


vor sich gehend zu betrachten, wonach ein Zusammenstoss von je 
vier Molektilen der beiden Gase zum Umsatze erforderlich sein wiirde. 
Miernach miisste die Berechnung des Geschwindigkeitskoefficienten 
nach der fiir quadrimolekulare Reaktionen giiltigen Formel konstante 
Werthe liefern. 

Die messende Verfolgung der allmihlichen Umwandlung der 
Gase geschah in beiden Fiillen durch Bestimmung der damit ver- 
bundenen Aenderung des Druckes, welcher nach Beendigung der 
Reaktion im Verhiiltnisse 2: 3 zugenommen hat. Bei Arsenwasser- 
stoff ergaben sich bei einer Temperatur von 310° (siedendes Diphe- 
nylamin) folgende Druckwerthe P in mm Hg, entsprechend den 
daneben stehenden Zeiten (Stunden): 
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if / Py? 3 
t tbe 5 1| 


@) pase 

3 878,5 0,03948 0,422 
4 904,05 0,03931 0,491 
5 928,02 0,03943 0,581 
6 949,38 0,03931 0,683 
7 969,08 0,03938 0,814 
8 987,19 0,03935 0,975 


Wenn die Reaktion thatsichlich eine quadrimolekulare wire, 
so miisste der in der letzten Kolumne berechnete Ausdruck konstant 
sein, was aber durchaus nicht der Fall ist; hingegen ist der unter 
der Annahme, dass die Reaktion unimolekular verliuft, berech- 
nete und in der dritten Kolumne verzeichnete Ausdruck den denkbar 
kleinsten Schwankungen unterworfen. Es diirfte dies sehr bemer- 
kenswerthe Krgebniss wohl dahin zu deuten sein, dass die Zersetzung 
in der Weise vor sich geht, dass jedes Arsenwasserstoffmolekiil fiir 
sich in die Atome zerfillt, und dass hierauf je zwei Wasserstoff- 
atome sich zu dem Wasserstoffmolekiil und eine uns unbekannte 
Anzahl von Arsenatomen sich zu dem Molekiil des festen Arsens ver- 
einigen, welches sich wahrend der Reaktion abscheidet. Dieselben 
Resultate ergaben sich auch fiir den Zerfall des Phosphorwasser- 
stoffes, welcher bei 440° (siedender Schwefel) in sonst gleicher Weise 
untersucht wurde. 

Haufig verlauft eine Reaktion zu Beginn einfach und glatt und 
wird erst im weiteren Verlaufe, nachdem die entstandene Menge 
der Reaktionsprodukte einen merklichen Betrag erreicht hat, durch 
Nebenreaktionen gestért. In diesem Falle kann man aus der Ab- 
hingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit von der anfainglichen Kon- 
zentration der reagirenden Substanzen einen Schluss auf die Molekiil- 
zahl dieser letzteren ziehen. Bei iquivalenter Konzentration ¢ der 
reagirenden Bestandtheile ist naimlich die Anfangsgeschwindigkeit 


ya Eo, 
wenn n Molekiile mit einander reagiren; beobachtet man nun die 


Anfangsgeschwindigkeiten v, und v, bei zwei verschiedenen Konzen- 
trationen c, und c,, so wird 


u = In — 


Man kann, da die Anfangsgeschwindigkeit schwierig direkt zu 
ermitteln ist, allerdings auf diesem Wege nur angeniiherte Resultate 
erhalten, die jedoch, da n in allen Fallen eine ganze Zahl darstellt, 
meistens zur Entscheidung ausreichen werden. So fand van’t Hoff!) 
in der Einwirkung von Brom auf Fumarsiiure in verdiinnter wasse- 


1) Btudes, 89. 
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riger Lisung eine Reaktion, die nur in ihrem Anfangsstadium glattauf 
zur Bildung von Dibrombernsteinsiure fiihrt, 


n = 1,87 (anstatt 2), 


ein Werth, der dem erwarteten geniigend nahe kommt. 

Nach dem friiher wiederholt Betonten bedarf es wohl kaum 
noch eines besonderen Hinweises, dass man auf keinem der ange- 
deuteten Wege zu einem Aufschluss tiber die Frage gelangt, ob sich 
eine im grossen Ueberschuss zugegen befindliche Molekilgattung, 
z. B. das Lésungsmittel, an der fraglichen Reaktion betheiligt oder 
nicht; es liegt hier der Fall ahnlich wie friiher (8S. 226 u. 369), 
wo wir konstatirten, dass Hydratisirungen geléster Substanzen ohne 
Einfluss auf ihre Gefrierpunktserniedrigungen sind. 


Reaktionsgeschwindigkeit und Konstitution. Das Prinzip 
der intramolekularen Reaktion (S. 242) beruhte auf der Unter- 
suchung der Leichtigkeit, mit welcher Abspaltungsprodukte von der 
betreffenden Verbindung gebildet wurden und ist wiederholt speziell bei 
stereochemischen Fragen zur Anwendung gekommen (8. 248 und 250). 
Wir haben nunmehr die Methoden kennen gelernt, wie der zweifel- 
los etwas vage Begriff der ,Leichtigkeit“ durch eine wohl definirte 
und zahlenmissig ausdriickbare Grésse, naimlich die Reaktionsge- 
schwindigkeit, zu ersetzen ist. Die praktische Anwendung dieser 
Erkenntniss ist noch grossentheils Sache der Zukunft; doch ist sie 
bereits in einem Falle mit grossem methodischen Geschick erfolgt. 

Es erkannte nimlich Evans*) einen Zusammenhang zwischen 
der stereochemischen Konstitution der Chlorhydrine und der Ge- 
schwindigkeit, mit welcher sie Chlorwasserstoff im Sinne der Gleichung 


ou 
aw + KOH = KCl + H,O + R=0 


abspalten; der Fortschritt der in verdiinnter Lésung sich abspielen- 
den Reaktion wurde durch Titration des entstandenen Chlorkaliums 
ermittelt. Bei Diskussion seiner Zahlen geht Evans von der An- 
sicht aus, dass der Abstand zwischen Hydroxyl und Chlor im Mole- 
kiil fiir die Geschwindigkeit der Oxydbildung maassgebend sein, dass 
letztere niimlich um so grésser sein muss, je naher diese beiden 
Radikale aneinander gelagert sind. Der Raum gestattet nicht ein 
weiteres Hingehen auf die gewonnenen Schlussfolgerungen tiber die 
Konstitution der sieben untersuchten Chlorhydrine ”). 
') Zeitschr. physik. Chem. 7. 337 (1891). 

. 2) Von weiteren Untersuchungen, die die Frage nach der Beziehung 
zwischen Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit betreffen, seien erwahnt 
Conrad und Briickner, Beitrige zur Bestimmung yon Affini- 
titskoefficienten (Zeitschr. physik. Chem. 3. 450, 4. 273. 450, 5. 289, 
é. 274, 283 [1889—91]). — Wildermann, Ueber die Geschwindigkeit 
der HKinwirkung von alkoholischem Kali auf die Halogen- 


derivate der Kohlenwasserstoffe der Fettreihe (ib, 8. 661 [1891]). 
— Vergl. auch S. 429. 


7 ph 
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Autokatalyse. Bisweilen wirken Molekiilgattungen, die unter 
den reagirenden sich befinden, katalytisch; ein Beispiel hierfiir haben 
wir bereits 8. 361 in der Bildung von Estern aus Amylen und Siure, 
oder in ihrem Zerfall in letztere Substanzen kennen gelernt, woselbst 
die Siure katalytisch sowohl die Bildung als auch den Zerfall des 
Esters beschleunigte. Reiner Ester ist recht stabil; sowie aber 
theilweiser Zerfall eingetreten ist, schreitet derselbe rapide weiter. 

Aehnlich liegt die Sache bei dem Uebergang von Oxysiuren in 
Laktone, dessen Geschwindigkeit von Hjelt!), und besonders mit 
Riicksicht auf die Katalyse von Henry (S. 448) und Collan?) unter- 
sucht worden ist. So verwandelt sich z. B. y-Oxyvaleriansiure in 
wiasseriger Lésung unter Wasserabgabe in Valerolakton und, wie in 
der Regel bei derartigen Vorgingen, wirkt die Gegenwart einer 
fremden Siure beschleunigend auf den Vorgang ein; das katalytisch 
eigentlich Wirksame sind natiirlich die freien Wasserstoffionen. Nun 
ist die Siure selber aber theilweise elektrolytisch dissociirt, d. h. in 
einer Liésung von Oxyvaleriansiure sind bereits ohne Zusatz einer 
fremden Siure freie Wasserstoffionen enthalten, und es drangt sich 
sofort die Vermuthung auf, dass auch diese katalytisch wirken 
miissen, d. h. dass die Saéure sich ,autokatalysirt* *). Diese Ver- 
muthung ist leicht experimentell zu priifen. Setzt man zu der Saure 
ein aus ihr gebildetes Neutralsalz, so geht nach den Dissociations- 
gesetzen die Dissociation zurtick, d. h. die Anzahl der freien H-Ionen 
verringert sich sehr bedeutend. Zusatz des Natriumsalzes z. B. 
muss demgemiss die Umwandlung der Siure in das Lakton ausser- 
ordentlich stark verlangsamen. Thatsiichlich behielt die Siiure denn 
auch bei Gegenwart ihres Natriumsalzes ihren Titer Tage lang fast 
unverandert. Eine weitere, ebenfalls durch das Experiment véllig 
bestitigte Folgerung aus dieser Annahme ist die, dass die Umwand- 
lung der Saure in das Lakton nicht der fiir unimolekulare Reaktionen 
giiltigen Gleichung gemiss erfolgt, sondern dass die Reaktions- 
geschwindigkeit dem Produkt der Konzentrationen der nicht disso- 
curten Siiure und der Wasserstoffioncn in jedem Augenblick pro- 
portional zu setzen ist. Auch diese Erscheinungen, wie so viele 
andere der chemischen Kinetik, wo es sich um die Hinwirkung von 
Elektrolyten handelt, wiirden unerklirlich sein, wenn nicht die Hypo- 
these der elektrolytischen Dissociation sie uns als geradezu selbst- 
verstandliche Forderungen erkennen liess. 


Verlauf unvollstindiger Reaktionen. Es seien nun schliess- 
lich noch dem allgemeinen Falle einige Worte gewidmet, dass eine 
Reaktion Halt macht, bevor der weitaus grésste Theil des még- 
lichen Umsatzes erfolgt ist. Dies findet statt bei der Hsterbildung 
(S. 356); mischt man z. B. ein g-Molekiil Alkohol und ein g-Mole- 
kiil Essigsiure, so gelangt die gegenseitige Hinwirkung zum Still- 


1) B. B. 24. 1236 (1891). 
2) Yeitschr. physik. Chem. 10. 130 (1892). 
3) Ostwald, Sichs, Akad. Ber. 1890, S. 189, 


Nernst, Theoretische Chemie. 29 
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stande, nachdem 7/3 der in maximo méglichen Estermenge sich ge- 
pildet haben. Die Reaktionsgeschwindigkeit zur Zeit t, wo die 
gebildete Estermenge x betriigt, ist hier gegeben durch die Gleichung 


= = k(1 — x)? — k‘x?, 
worin k und k’ die Geschwindigkeitskonstanten der beiden entgegen- 
gesetzten Reaktionen bedeuten. Fiihren wir in obige Gleichung den 
aus dem Gleichgewichtszustande des Systems ermittelten Werth des 
Verhiiltnisses beider f 
nD 
ein, so ergibt sich durch Integration: 


=4 


4 rh ee 2—x 
ay ees 
Die Geschwindigkeit der Esterbildung unter den obigen Bedin- 
gungen ist von Berthelot und Péan de St. Gilles bei Zimmer- 
temperatur gemessen worden. 


x beob. 


x ber. 


Die in der dritten Kolumne berechneten Werthe!) von x folgen 
aus der theoretischen Formel, wenn man darin 


: (i & «’) — 0,00575 


t 


annimmt. Ausser zu Beginn des Versuches, wo stérende Neben- 
wirkungen vorhanden zu sein schienen, ist die Uebereinstimmung 
zwischen Versuch und Rechnung eine durchaus gute. Wir werden 
am Schlusse des Kapitels noch einmal auf diese Rechnung zurtick- 
kommen. 

Kin weiteres Beispiel ftir einen unvollstindigen Reaktionsverlauf 
wurde von P. Henry (8. 443) bei der Untersuchung der Umwandlung 
von Oxybuttersiure in Lakton gefunden; da zur Beschleunigung des 


') Guldberg u. Waage, J. pr. Chem. [2] 19. 69 (1879). 
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Vorganges reichlich Wasserstoffionen (in Gestalt von Salzsiure) zu- 

gesetzt wurden, so kann man die schwiichere Oxybuttersiure als 

ganzlich undissociirt ansehen, und fiir den Reaktionsverlauf folgt 
ip ames) 
eae 

wenn a die urspriinglich vorhandene und x die in Lakton verwandelte 

Saure bedeutet. Fiihren wir die Gleichgewichtskonstante ein 

k, 

k, 


ky (a ta x) aes kx, 


i == 


b) 


und integriren, so wird 
ih Ka 
Compas Ka —(1+K)x- 
Bei der Ausfiihrung des Versuchs betrug die anfingliche Kon- 


zentration der Siaure 366" g-Aequivalent im Liter; ein abpipettirtes 


Volum verbrauchte 18,23 com einer Barytlésung, abziiglich der zu- 
gesetzten Salzsiure. Nach lingerer Zeit betrug der Titer konstant 
13,28, somit wird 

fc ELIS 
18,23 — 13,28 


und die bei 25° ausgefiihrte Versuchsreihe ergab: 


= 2,68 


it | Be ky + ko 
21 2,39 0,0350 
36 3,70 0,0855 
50 4,98 0,0370 
65 6,07 0,0892 
80 7,14 0,0392 
100 7,98 0,03874 
120 8,88 0,0375 
160 10,28 0,0376 
220 11,56 0,0371 
320 12,57 0,0857 
47 Stund. 13,28 == 


Die Werthe von t bedeuten Minuten, diejenigen von x sind die in 
Cubikcentimeter der Barytlésung ausgedriickten Mengen gebildeten 
Laktons; a betragt im gleichen Maasse 18,23. Die Konstanz des 
nach obiger Gleichung berechneten Werthes von k, +-k, ist héchst 
befriedigend. 


Komplikationen des Reaktionsverlaufs. Es kommt zuweilen 
vor, dass der Verlauf einer Reaktion ein anderer ist, als er nach 
der Differentialgleichung sein sollte, welche dem Reaktionsschema 
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entspricht. In den meisten Fallen hat es sich dann herausgestellt, 
dass die entstandenen Zersetzungsprodukte zu Nebenreaktionen An- 
lass gaben, welche die Einfachheit der Verhiltnisse triibten; so 
wirkte, wie wir 8. 441 sahen, das bei der Verseifung von Aethyl- 
acetat durch Ammoniak gebildete Ammoniumsalz sekundar auf den 
Dissociationszustand der Basis ein und gab zu Unregelmissigkeiten 
Anlass, die anfinglich unerklirlich schienen, spaiter aber, nachdem 
die Natur der Stérung erkannt war, sich ebenfalls in Rechnung 
setzen liessen. : 

In anderen Fiillen aber erklirte sich die Diskrepanz zwischen 
Rechnung und Versuch dadurch, dass die Reaktionsgleichung, welche 
der Aufstellung der betreffenden Differentialgleichung zu Grunde ge- 
legt wurde, nicht der Wirklichkeit entsprach, wovon wir ebenfalls 
mehrere Beispiele kennen gelernt haben. Zur Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes muss eben der Mechanismus der Reaktion bekannt 
sein; denn zur Aufstellung des Ausdrucks fiir die Reaktionsgeschwindig- 
keit bendthigt man der Kenntniss sowohl der Art der reagirenden 
Molekiilgattungen, wie auch der Anzahl, mit welcher sich jede einzelne 
an der Reaktion betheiligt. In vielen Fallen hat es sich bereits 
gezeigt, dass bei Reaktionen, an denen Hlektrolyte Theil nehmen, nur 
diejenigen Formeln zur Beschreibung des Reaktionsverlaufes sich 
elgnen, welche den Anschauungen der elektrolytischen Dissociations- 
theorie entsprechend abgeleitet sind, wihrend die friiher iibliche 
Auffassung des Mechanismus der Reaktion vollstiindig versagt. 

Letzteres findet nun auch bei einer von Ostwald?) gelegent- 
lich untersuchten fast vollstiindig verlaufenden Reaktion statt: 


HBrO, + 6HJ = HBr + 3H,0 + 3J,, 


deren Fortschritt in wiisseriger Lésung sich bequem messend ver- 
folgen lisst. Gehen wir von iquivalenten Mengenverhiltnissen der 
lmks stehenden Substanzen aus, so wiirde, wenn bei Beginn der 
Reaktion a Molekiile HBrO, und 6a Molektile HJ im Liter des 
Reaktionsgemisches vorhanden sind, im Sinne der dlteren Auffassung 
die Gleichung 

dx 

oo ees exh! 

| dt Alera 

ftir den Reaktionsverlauf giiltig sein, worin x die nach der Zeit t 
umgesetzte Menge HBrO, bedeutet. Allein es zeigt sich, dass die 
Gleichung 

1 1 

G= sn mete 

welche durch Integration der obigen folgt, sich dem Reaktions- 
verlaufe nicht anpasst. Vom Standpunkte der elektrolytischen Dis- 
sociationstheorie wird dies leicht verstiindlich; denn wenn wir die 
Stoffe als vollkommen dissociirt annehmen, was bei verdtinnten 


') Zeitschr. physik. Chem. 2. 127 (1888). 
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Lésungen mit guter Annaherung gestattet ist, so gelangen wir zu 
dem Reaktionsschema 


Hees 2 iPesaes 
(H-+ BrO, + 6J = H+ Br + 3H,0 + 3J,. 
Ein Wasserstoffion befindet sich zu beiden Seiten der Gleichung 


und kann deshalb fortgelassen werden; im Uebrigen kénnen wir die 
Reaktion in folgende beide Hinzelreaktionen zerlegen: 


+ pets — 
6H + BrO, = Br + 3H,0, 
6J = 3J,: 


diese beiden Hinzelreaktionen laufen aber nicht unab- 
hangig neben einander, sondern miissen im gleichen Tempo 
sich abspielen, weil die freie Elektricitit der H-Ionen sich mit der- 
jenigen der J-Ionen in jedem Augenblicke neutralisiren muss. Wenn 
also auch fiir jede der beiden KHinzelreaktionen die entsprechende 
Differentialgleichung durch das Massenwirkungsgesetz gegeben ist, 
so muss ausserdem noch der Bedingung, dass aus der Lisung keine 
freie Elektricitiit abgegeben wird, Rechnung getragen werden; aber 
es ist bisher die Frage noch nicht gelést, in welcher Weise diese 
Bedingung einzufiihren ist. Hs scheint mir, als ob die Lésung dieses 
Problems zu einer nicht uninteressanten Bereicherung der Verwandt- 
schaftslehre fiihren wiirde. 

Qualitativ kénnen wir jedoch auch ohne diese Kenntniss vorher- 
sehen, dass Zusatz von Sauren, d. h. von Wasserstoffionen, die Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung vergréssern muss, weil eben die Wasser- 
stoffionen eine der reagirenden Molekiilgattungen sind, und dass die 
durch den Zusatz hervorgerufene Beschleunigung um so grésser sein 
muss, je stiirker die Saiure ist, was die Versuchsergebnisse Ostwald’s 
deutlich erkennen lassen. 

Aehbnlich liegen wahrscheinlich die Verhiltnisse bei der von 
Landolt?) untersuchten Wechselwirkung zwischen Jodsiure und 
schwefliger Siiure, die auf eimandcr im Sinne der Gleichung 


380, + HJO, = 380, + HJ 


reagiren; ausserdem wirkt der gebildete Jodwasserstoff auf die Jod- 
siure im Sinne der Gleichung 


5HJ + HJO, = 3H,0 + 3J,. 


Fiigt man etwas Stirkelésung hinzu, so tritt in dem Augenblick, 
wo die hinreichende Jodmenge in Freiheit gesetzt ist, eine Blau- 
firbung der Lésung ein. Die Zeit, welche zwischen Herstellung der 
Loésung und Hintritt der Blaufirbung verfloss und meistens nur nach 
Sekunden zihlte, wurde von Landolt fiir wechselnde Mengenver- 
hiltnisse der reagirenden Substanzen gemessen, und wenn diese Zeit 
auch kein einfaches und direktes Maass der Reaktionsgeschwindigkeit 
darstellt, vielmehr eine ziemlich komplizirte Bedeutung besitzt, so 


1) B. B. 16. 249 (1885), 19. 1317 (1886). 
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kann man doch wenigstens sagen, dass die Reaktion um so schneller 
verliuft, je kiirzer jene ist. Im Lichte der neueren Anschauungen 
ist der Mechanismus obiger Reaktionen folgendermaassen aufzufassen: 


390, + JO, = 380, + J; 
$0, + H,0 = 2H + 80,; 
6H hE 10, = soe 
Ap = 25, 


Auch hier mtissen wir vorliufig vor dem gleichen Problem wie 
oben Halt machen, welches in der Beriicksichtigung des mit dem 
Umsatze verbundenen Elektricititsaustausches besteht; aber auch hier 
kénnen wir vorhersehen, dass Zusatz yon Siuren die Reaktions- 
geschwindigkeit vergréssern muss, wie in der That Landolt beob- 
achtete. Hs gelang tibrigens, die Zeit, welche zwischen der Her- 
stellung des Reaktionsgemisches und der durch die Blaufirbung der 
zugesetzten Stirke sichtbar gemachten Abscheidung von freiem Jod 
verfliesst, in vortrefflicher Uebereinstimmung mit allen zahlreichen 
Beobachtungen durch die empirische Formel 


524,35 
Cig 904 Gy 1,642 
darzustellen; darin bedeuten Cg und S; die Konzentration der schwef- 


ligen Siiture und Jodsiiure, ausgedriickt in g-Molekiilen pro Kubik- 
meter. Die Formel gilt fiir 20° 


== sec. 


Einfluss des Mediums. Streng genommen ist eine Konstanz 
des Geschwindigkeitskoefficienten im Verlaufe der Reaktion nur bei 
den Systemen zu erwarten, wo in Folge des stofflichen Umsatzes die 
Natur des Mediums, in welchem derselbe sich vollzieht, keine 
wesentliche Aenderung erfahrt; diese Bedingung ist sicherlich nur 
mangelhaft bei der oben betrachteten Esterbildung, wahrend deren 
Verlauf die Natur des Mediums sich erheblich indert, héchst wahr- 
scheinlich aber sehr vollkommen bei den in gasférmigen Systemen 
und zweifellos bei den in verdtinnter Lisung verlaufenden Reaktionen 
erfiillt. Thatsiichlich fanden wir bei den letzteren denn auch die 
ausgezeichnetsten Bestiitigungen des Massenwirkungsgesetzes in seiner 
Anwendung auf die chemische Kinetik. 

Die Frage, wie die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Natur des 
Mediums, in welchem der Umsatz stattfindet, sich andert, ist bisher 
nur vereinzelt in Angriff genommen. Ks existiren noch keine Ver- 
suche dartiber, ob in gasférmigen Systemen die Geschwindigkeit des 
Umsatzes durch die Gegenwart indifferenter Gase beeinflusst wird 
oder nicht, ob also etwa der Zerfall des Arsenwasserstoffes bei Gegen- 
wart von Stickstoff in anderem Tempo vor sich geht als fiir sich 
allein; aus der Thatsache jedoch, dass ein Gleichgewichtszustand in 
emem gasformigen System, z. B. der Dissociationszustand eines Gases, 
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durch Beimengung eines fremden indifferenten Gases nicht verschoben 
wird, folgt unzweitelhaft, dass die beiden entgegengesetzten Reaktions- 
geschwindigkeiten, welche sich im Gleichgewichte gerade kompensiren, 
wenn tiberhaupt, so doch sicherlich in gleicher Weise beeinflusst 
werden, und die wahrscheinlichste Annahme ist wohl vorliufig bis 
zur experimentellen Entscheidung der Frage, dass sie alle beide 
ungeindert bleiben, d. h. dass indifferente Gase auch auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ohne Einfluss sind. 

Das aus vielen Griinden sehr interessante Problem, wie sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit eines in einer Lisung vor sich gehenden 
chemischen Prozesses mit der Natur des Lisungsmittels Andert, ist 
zum ersten Male eingehend von Menschutkin’) in Angriff ge- 
nommen, welcher dazu die zur Bildung von Tetraathylammonium- 
jodid fiihrende Einwirkung von Triathylamin auf Alkyljodid wihlte: 


N(C,H;),; + C,H;J == N(C,H,),J. 


Hin Volum der Mischung beider Substanzen wurde immer mit 
15 Volumina eines Lésungsmittels zusammengebracht und im zu- 
geschmolzenen Roéhrchen bestimmte Zeit auf 100° erhalten, worauf 
die gebildete Menge der Ammoniumbase titrirt und so der Fort- 
schritt der Reaktion ermittelt wurde. Letztere verlief in allen unter- 
suchten 23 Lésungsmitteln normal, d. h. der fiir bimolekulare 
Reaktionen giiltigen Formel entsprechend, und vollstandig; allein die 
Werthe des Geschwindigkeitskoefficienten k variirten mit der Natur 
des Lésungsmittels in ausgesprochenster Weise, wie einige in folgender 
Tabelle verzeichnete Zahlen beweisen: 


Lésungsmittel k Losungsmittel k 
GRAM alt) ns 0,000180 Methylalkohol . . 0,0516 
eptane. Vee. oe 0,000235 Aethylalkohol . . 0,0366 
DEVON a yells Peau lied 22 0,00287 Allylalkohol . . . 0,0433 
PEF OUI a rs ML ns gets na 0,00584 Benzylalkohol . . 0,133 
Aethylacetat . . . 0,0223 ACCtOMeys ek, Sek oar 0,0608 
Aethylither—. . . 0,000757 : 


Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe, sowie ungesiittigter Bin- 
dungen im Molekiil sind hiernach giinstig fiir die Reaktionsgeschwindig- 
keit; in homologen Reihen nimmt sie in der Regel mit zunehmendem 
Molekulargewicht ab. 

Im hohen Grade aber scheint bemerkenswerth der Umstand, 
dass die mit grosser ,dissociirender Kraft* gegentiber gelésten _ 
Substanzen (vergl. S. 226 und 369) ausgeriisteten Lésungsmittel 
hiernach, wenigstens im Grossen und Ganzen, gleichzeitig diejenigen 
sind, die dem geldsten Stoffe die grésste Reaktionsfihigkeit ertheilen; 
auf eine rein physikalische Wirkung des Liésungsmittels, die etwa 


1) Zeitschr. physik. Chem. 6. 41 (1890). 
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darin bestehen kénnte, dass jenes die Zahl der molekularen Zu- 
sammenstisse iindert, lassen sich, wie auch Menschutkin betont, 
die enormen Unterschiede der Geschwindigkeitskonstanten sicherlich 
nicht zuriickfiihren. 


Kinetik heterogener Systeme. Die Geschwindigkeit der Hin- 
wirkung in heterogenen Systemen besitzt nicht entfernt das gleiche 
theoretische Interesse wie die Reaktionsgeschwindigkeit homogener 
Systeme, weil sie in héchstem Maasse von der Grésse und Beschaffen- 
heit der Trennungsfliche der reagirenden Phasen und von anderen 
Umstiinden sekundirer Natur, wie Diffusionsfihigkeit, abhingig ist. 

Aus diesen Griinden bietet es Schwierigkeiten, bei Vorgingen, 
wie Auflésung von festen Stoffen in einem Lisungsmittel oder von 
Metallen in Siuren, konstante und einfacher Deutung fahige Zahlen 
zu erhalten, welche ein Maass fiir die Geschwindigkeit der be- 
treffenden Reaktion abgeben. Gerade bei festen Stoffen ist die Ober- 
flachenbeschaffenheit grossen Schwankungen unterworfen und es 
bietet nicht geringe Schwierigkeiten, das betreffende Material von 
hinreichend gleichférmiger Beschaffenheit zu erhalten. Die Auf- 
lésungsgeschwindigkeit von reinem Zink in Siuren wiachst ausser- 
ordentlich in Folge nur geringer fremdartiger Beimengungen, was 
sich sehr einfach aus der elektromotorischen Wirksamkeit dieser 
Beimengungen gegen das Zink erklirt, die zu emer Ausbildung un- 
zihliger kleiner Kreisstréme und einer hierdurch verursachten elektro- 
lytischen Ueberfiihrung des Zinks in die Lésung Veranlassung geben. 
Aus diesem Grunde haben die zahlreichen Versuche hieriiber noch 
zu keinem einfachen Resultate gefiihrt 4). 

Nach dem Massenwirkungsgesetze liegen fiir die Auflésung von 
Metallen in Saiuren und fiir analoge Vorgiinge folgende Annahmen 
nahe: die Geschwindigkeit des Umsatzes wird in jedem Augenblicke 
1. der Grésse der Beriihrungsfliche O von Metall und Siure, 2. der 
Konzentration der Siure proportional sei; bezeichnet man den Siure- 
titer, welchen die Lésung bei Beginn des Vorganges zur Zeit 
t= 0 besitzt, mit a und somit denjenigen zur Zeit t, nachdem 
x Aequivalente Metall in Lésung gegangen sind, mit a — x, so folet 
aus obigen Annahmen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. fiir 
die in der Zeit dt in Liésung gehende Menge dx des Metalls 


dx 

“dt: =—kO (a = x) 
oder integrirt unter der Annahme, dass wiihrend der Auflésung die 
Oberfliiche konstant erhalten wird, 


a 
In 


= k0t, 


*) De la Rive (1880); Boguski, B. B. 9. 1646 (1876); Kajander, 
B. B, 14, 2050 u. 2676 (1881); Spring u. yan Aubel; Zeitschr. physik. 
Chem. 1. 465 (1887) u. A. 
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worm k den Geschwindigkeitskoefficienten bedeutet. Die Formel 
kann wohl schon deéshalb nur eine annihernde Giiltigkeit besitzen, 
weil der wohl unzweifelhaft vorhandene Einfluss des durch die Auf- 
lésung des Metalls gebildeten Salzes auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht beriicksichtigt ist. 

Obige Formel hat Boguski!) bei Versuchen leidlich verifiziren 
kénnen, welche er iiber die Auflésungsgeschwindigkeit von carrari- 
schem Marmor in Siiuren anstellte. Eine gewogene Marmorplatte 
wurde in Saure eingetaucht und nach gemessener Zeit heraus- 
genommen, getrocknet und wiederum gewogen; aus der Gewichts- 
abnahme ergaben sich die bestimmten Werthen von t entsprechenden 
x-Werthe. Aequivalente Lésungen von HCl, HBr und HNO, wirkten, 
wie zu erwarten, mit gleicher Geschwindigkeit auf den Marmor ein. 
Von Spring”) ist spiterhin der Einfluss der Temperatur besonders 
untersucht worden; es zeigte sich, dass einer Temperaturerhéhung 
von 15° auf 35° und von 35° auf 55° je eine Verdoppelung der Auf- 
lésungsgeschwindigkeit entsprach, dass also auch auf Reaktionen in 
heterogenen Systemen die Temperatur einen ‘hnlich stark beschleu- 
nigenden Hinfluss ausiibt, wie er bei homogenen Systemen regel- 
miassig konstatirt wurde. Doppelspath zeigte eine etwas verschiedene 
Auflésungsgeschwindigkeit, als der Angriff der Saure nach seinen 
beiden krystallographischen Hauptrichtungen erfolgte *); der Quotient 
der Reaktionsgeschwindigkeiten in Richtung des Quer- und des 
Lingsschnittes des Krystalls betrug bei 15° 1,13, bei 35° 1,15 und 
bei 55° 1,14. 


Kinetische Natur des physikalischen und chemischen Gleich- 
gewichts. Am Schlusse unserer Betrachtungen itiber den Verlauf 
chemischer Vorginge wollen wir noch einmal zur Besprechung der 
Gleichgewichtszustinde zuriickkehren. Hs wurde wiederholt 
darauf hingewiesen, dass im Sinne der kinetischen Molekulartheorie 
jeder Gleichgewichtszustand zwischen gegenseitiger Umwandlung 
fahigen Stoffen, mag derselbe mehr physikalischer, mag er aus- 
gesprochen chemischer Natur sein, mag er in einem homogenen, 
mag er in einem heterogenen System sich herstellen, nicht als ein 
statischer, sondern als ein dynamischer aufzufassen ist; dieser 
Anschauung gemiiss nehmen wir nicht an, dass im Gleichgewicht 
die stoffliche Umwandlung tiberhaupt aufgehért hat, sondern dass 
sie nur im einen Sinne mit der gleichen Geschwindigkeit sich voll- 
zieht wie im anderen, und dass aus diesem Grunde in Summa keine 
Aenderung am System zu beobachten ist. 

In dieser Weise gaben wir uns Rechenschaft vom Gleichgewicht 
zwischen Wasser und Wasserdampf (S. 186), zwischen Alkohol und 
Essigsiiure einerseits und Ester und Wasser andrerseits (S. 358), 


1) B. B. 9. 1646 (1876); vergl. auch Boguski u. Kajander, B. B, 
10. 34 (1877). 

2) Zeitschr. physik. Chem. 1. 209 (1887). 

8) Spring, ib. 2. 13 (1888). 
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zwischen einem gleichen in Lésung und im Gaszustande befindlichen 
(S. 886) oder sich zwischen zwei Lisungsmitteln vertheilenden Stotte 
(S. 391) u.s. w. In allen diesen Fallen wurde der Gleichgewichts- 
gustand dadurch charakterisirt, dass wahrend jedes Zeitmomentes 
der Umsatz im einen Sinne der Reaktionsgleichung ebenso viel wie 
im entgegengesetzten betrug. 

Es driingt sich nun die Frage auf, wie gross dieser Umsatz 
in jedem einzelnen Falle ist, eine Frage jedoch, von der mir 
nicht bekannt ist, dass sie bisher aufgeworfen oder gar beantwortet 
wurde. Es ist jedenfalls evident, dass im Sinne der molekular- 
theoretischen Betrachtungsweise diese Frage ihre vollkommene Be- 
rechtigung und ihr Gegenstand eine wohl definirbare physikalische 
Bedeutung besitzt, auch wenn sie sich einer direkten experimentellen 
Beantwortung naturgemiiss entzieht. So ist es gewiss von Interesse, 
zu wissen, wie viel Ester und Wasser sich wahrend der Zeiteinheit 
im Gleichgewichtszustande zwischen diesen Stoffen und zwischen 
Alkohol und Essigsiure bildet; die gleiche Menge muss sich dann 
nattirlich wihrend derselben Zeit in Alkohol und Essigsiiure umsetzen. 

In der That ist die Beantwortung dieser Frage in allen den 
Fallen méglich, wo wir die Reaktionsgeschwindigkeit einer nicht 
volistiindig verlaufenden Reaktion messen kénnen, wie es. z. B. im 
eben erwihnten Falle médglich gewesen ist; bezeichnen wir wieder 
die Koefficienten, welche den partiellen Reaktionsgeschwindigkeiten 
in beiden Richtungen der Reaktionsgleichung entsprechen, mit k 
und k’ (8. 450), so lefert die Messung der thatsiichlichen Ge- 
schwindigkeit die Differenz 

k— k’, 


und die Messung des Gleichgewichtszustandes den Quotienten 


woraus sich dann k und k‘ einzeln und somit auch der gegenseitige 
Umsatz im Gleichgewichtszustande berechnen lasst. 

__ Aus der experimentell gemessenen Geschwindigkeit der Ester- 
bildung bei iquivalentem Mengenverhiltniss von Alkohol und Siure 
fanden wir fiir 

3.1 2—x 
k—k = — — bh —— 
ae eae 
und zwar betrug, als die umgesetzte Menge x nach Aequivalenten 
und die Zeit t nach Tagen gezihlt wurde, 


4 
oa (k — k‘) = 0,00575. 


Ferner war (8. 356) 


woraus sich 
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berechnet. Da nun im Gleichgewicht je = Aequivalent Alkohol 


und Saure vorhanden sind, so folgt die (frither als ,partielle* be- 
zeichnete) Geschwindigkeit des Umsatzes im Gleichgewichtszustande 
1 1 


v = 0,00575 = >< = = 0,00064. 


Wiahrend eines Tages verbinden sich also in dem aus 

1 

2. 

gebildeten und im Gleichgewicht befindlichen Systeme nur 
0,00064 g-Mol. 


Alkohol und Hssigsiure, und die gleiche Menge wird wihrend dieser 
Zeit natiirlich zuriickgebildet. Aus der Kleinheit dieser Zahl ersieht 
man, dass man sich keineswegs den gegenseitigen Austausch immer 
als sehr stiirmisch vorzustellen hat; mit steigender Temperatur frei- 
lich (obige Zahl bezieht sich auf Zimmertemperatur) wird die Ge- 
schwindigkeit des Austausches im gleichen Maasse wie k — k’, also 
fusserst rapide, zunehmen. Je grésser jener Umsatz im Gleich- 
gewichte ist, um so schneller wird das System bei einer Verschiebung 
des Gleichgewichts in Folge von Konzentrationsinderungen oder dergl. 
der neuen Gleichgewichtslage zustreben; wir kénnen seinen reziproken 
Werth daher passend als Dampfung des Systems bezeichnen. 

Hs sei iibrigens ausdriicklich noch darauf hingewiesen, dass wir 
das Massenwirkungsgesetz als eine sicher begriindete Erfah- 
rungsthatsache und demgemiss als unabhingig von jeder mole- 
kulartheoretischen Spekulation ansehen miissen; wenn sich letztere 
auch einst als ungentigend und insbesondere die kinetische Auffassung 
des physikalischen und chemischen Gleichgewichts als unstatthaft 
herausstellen sollte, so blieben davon die in diesem Buche ent- 
wickelten Gesetze des stofflichen Umsatzes vollkommen unberiihrt. 
Vielmehr wiirde jede neue Theorie es sich zur Pflicht machen 
mtissen, von der Erfahrungsthatsache der chemischen Massenwirkung 
in ihrer Weise sich Rechenschaft zu geben. Inwieweit sich das 
Gesetz der Massenwirkung auch thermodynamisch, also ebenfalls 
ginzlich unabhiingig von jeder Molekularhypothese, begriinden lisst, 
wird im letzten Buche zur Sprache kommen. 


g-Mol. Alkohol + 5 g-Mol. Hssigsaure +2 e-Mol. Ester + = g-Mol. Wasser 


Viertes Buch. 


Die Umwandlungen der Energie (Verwandtschaftslehre II.). 


I. Kapitel. 
Thermochemie I. Anwendungen des ersten Wirmesatzes, 


Allgemeines. In dem vorangehenden Buche haben wir uns 
mit den stofflichen Umwandlungen in ihrer Abhingigkeit vom gegen- 
seitigen Mengenverhiltnisse der reagirenden Komponenten beschiaftigt; 
indem wir die Verschiebung des Gleichgewichts und den Verlauf 
der Reaktion stets isotherm vollzogen und so Temperaturerhéhungen 
ausgeschlossen uns dachten, auch von Zufuhr elektrischer Energie 
und von Einwirkung des Lichtes absahen, konnten wir die chemischen 
Umsetzungen als rein stoffliche ohne Riicksicht auf die mit ihnen 
verbundenen Energieiinderungen betrachten. 

Ausser vom Mengenverhiltniss ist nun aber Gleichgewichts- 
zustand wie Reaktionsgeschwindigkeit von einer Anzahl anderer 
Faktoren abhingig, deren Wirkungen auf das betrachtete System 
wir uns simmtlich auf Zuleitung oder Entziehung von Energie zu- 
riickgefiihrt denken kénnen; diese Faktoren sind insbesondere Tem- 
peratur, Druck, Hlektrisirung und Belichtung. Umgekehrt ist aber 
eie chemische Umsetzung auch ihrerseits stets von Energieiinde- 
rungen begleitet, die sich in emer Aenderung einer oder mehrerer 
dieser Faktoren fussern. 

Bei weitem von grésster Wichtigkeit und Allgemeinheit sind die 
Wirkungen von Druck und Temperatur auf chemischen Umsatz einer- 
seits und die Wirmeentwicklung und Leistung ‘iusserer Arbeit bei 
chemischen Prozessen andrerseits; die Besprechung dieser Verhilt- 
nisse bildet den Gegenstand der Thermochemie, welcher die ersten 
fiinf Kapitel dieses Buches gewidmet seien; in den beiden folgenden 
werden dann die Grundziige der Elektrochemie und Photochemie 
dargelegt werden. 


Wiirmetonung. Wie in der Hinleitung auseinandergesetzt (S. 6), 
kénnen wir bei jedem in der Natur sich abspielenden Vorgange fol- 
gende Hnergieinderungen unterscheiden: 1. Abgabe oder Aufnahme 
von Wiirme, 2. Leistung fiusserer Arbeit, 3. Aenderung der inneren 
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Energie. Betrachten wir ein chemisches System und nehmen wir 
der Hinfachheit willen an, es sei, nachdem ein stofflicher Umsatz in 
ihm stattgefunden hat, wieder zur Anfangstemperatur zuriickgekehrt, 
welche es vor Beginn des Umsatzes besessen hat, so muss nach 
dem Gesetz von der Erhaltung der Energie die entwickelte Warme Q 
vermehrt um die vom Systeme geleistete aussere Arbeit A gleich 
der Abnahme der innern Energie des Systemes sein. 

Die bei einer Reaktion entwickelte Wairme kann nun ohne 
Schwierigkeit dadurch gemessen werden, dass man das Gefiss, 
welches das Reaktionsgemisch enthalt, in das Wasser eines Kalori- 
meters taucht und die Reaktion passend einleitet; die Erwirmung 
des Wassers des Kalorimeters und des Wasserwerthes des letzteren 
entspricht der entwickelten Wirme. Die mit dem Vorgange ver- 
bundene Arbeitsleistung besteht in fast allen Fallen in der Ueber- 
windung des Atmosphirendruckes; sie ergibt sich dann aus der mit 
der Reaktion verbundenen und in Litern gezihlten Volumanderung 
in Literatmosphiren und lasst sich durch Multiplikation mit 24,17 
auf g-cal. reduziren (S. 9). 

Die Summe der bei einer Reaktion entwickelten Wirme- 
menge und der geleisteten ausseren Arbeit, beide Gréssen 
in g-cal. (S. 8) ausgedriickt, wollen wir als ,,Warmetinung ~ 
der betreffenden Reaktion bezeichnen; dieselbe kann natiir- 
lich positiv oder negativ sein, indem bei einer Reaktion 
sowohl Wiairme entwickelt wie absorbirt, Aussere Arbeit 
sowohl gegen den fusseren Druck wie von dem iusseren 
Drucke geleistet werden kann; die Wirmeténung gibt also die 
Aenderung der gesammten Hnergie des Systems an. Die ent- 
wickelte Warme und die geleistete Arbeit sind natiirlich ceteris 
paribus beide der Quantitit der umgesetzten Substanz proportional; 
wir werden, wo nichts anderes bemerkt ist, die Wirmeténung 
immer auf den Umsatz eines g-Aequivalents beziehen. 

So beobachtet man z. B., dass bei Auflésung von einem g-Atom 
Zink (= 65,1 g) in verdtinnter Schwefelsiure bei 20° 34200 g-cal. 
entwickelt werden. Gleichzeitig wird ein g-Molekil Wasserstoff 
= 29) in Freiheit gesetzt, wodurch gegen den Druck der Atmo- 
sphire eine gewisse ‘ussere Arbeit geleistet wird; da nun ein 
g-Molekiil eines beliebigen Gases bei 0° 22,35, bei der absoluten 


Temperatur T somit 22,35 ee Liter (S. 33) emnimmt, so betrigt 


273 
die vom Systeme geleistete fiussere Arbeit 
22,30 at = 0,0819 T Literatmosphiren 


oder, da eine Literatmosphire Aquivalent 24,17 g-cal. (S. 44) ist, 
1,98 T oder rund 2 T g-cal. 

Bei der Auflésung des Zinkes wurde also eine Arbeit von 
2 (273 + 20) = 586 g-cal. 

gegen den Atmosphirendruck geleistet. 
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Die Wiarmetinung der Reaktion oder die Differenz zwischen 
den Werthen der inneren Energie, welche das System vor und nach 
der Auflisung des Zinks besass, betrigt somit 


34200 + 586 = 34786 g-cal. 


Man ersieht aus diesem Beispiele, dass selbst hier, wo ein Gas 
sich entwickelt, wo also die Voluminderung des Systems infolge der 
Reaktion eine sehr bedeutende ist, die geleistete iussere Arbeit nur 
die Rolle einer Korrektionsgrésse spielt, und dass sie in den Fallen, 
wo die reagirenden und entstehenden Stoffe simmtlich fest oder 
fltissig sind, die Voluminderung also von einer viel kleineren Gréssen- 
ordnung ist, als gegen die unvermeidlichen Beobachtungsfehler ver- 
schwindend ginzlich ausser Acht gelassen werden kann. 

Fiir die Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff zu fliis- 
sigem Wasser ergab sich 68400 cal. pro g Wasserstoff; da hierbei 
1,5 g-Mol. Gas verschwinden, so leistet der Atmospharendruck 
gleichzeitig eine Arbeit von 586 << 1,5 = 880 cal., so dass die Aende- 
rung der Gesammtenergie nur 


68400 — 880 = 67520 
betrigt. 


Thermochemische Bezeichnungsweise. Wenn eine Reaktion 
nach dem allgemeinen Schema (S. 345) 
nA, +n, A, ...==n, Ay A Te: 
vor sich geht, so wird sie mit emer gewissen Wirmeténung ver- 
bunden sein, und zwar mége letztere bei der Vereinigung von 
n, g-Mol. des Stoffes A, und n, g-Mol. des Stoffes A, u. s. w. q be- 
tragen; dann wiirde sie nach dem Gesetz von der Hrhaltung der 
Energie nothwendig — q betragen, wenn n,‘ g-Mol. des Stoffes A,’ 
und n,’ g-Mol. des Stoffes A,’ u.s. w. zusammentreten. Der Werth 
von q entspricht der Energiedifferenz zwischen den beiden 
Systemen 
n,A;-+n,A, +... und n, A, -} n,“A,’+... 
Der Energieinhalt eines chemischen Systems ist gleich der Summe 


der Energieinhalte der einzelnen Komponenten; bezeichnen wir den 
Energieinhalt eines g-Molekiils des Stoffes A durch das Symbol 


(A), 
n(A) 


den Knergieinhalt von n Molekiilen des Stoffes A darstellen. Den 
Energieinhalt der beiden oben betrachteten Systeme werden wir so- 
mit durch die Symbole 

n,(A,) + ny (A,) +... -und n,/(A,’) + n,/(A,) +... 
bezeichnen, und die Warmetiénung der zwischen ihnen stattfindenden 
Reaktion wird 


q =n, (A,) + 2, Ay) a ae ny" (Ay') — .-- 


so wird 
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betragen, weil eben q der Differenz der Energieinbalte beider Systeme 
entspricht. Wenn q positiv, d. h. mit dem Verlaufe der Reaktion im 
Sinne der Gleichung von links nach rechts eine Entwicklung von 
Wiirme verbunden ist, so nennt man die Reaktion exothermisch; 
die entgegengesetzte Reaktion muss dann unter Absorption yon 
Warme vor sich gehen und man nennt sie endothermisch. So 
bedeutet z. B. das Symbol 


(S) + (,) — (SO,) = 71080, 


dass einer Vereinigung von 32 g Schwefel und 32 g Sauerstoff eine 
Warmeentwicklung von 71080 g-cal. entspricht. Die Bildung des 
Schwefeldioxyds aus den Elementen ist also eine exothermische Re- 
aktion. 

Haufig misst man die Warmeténungen von in verdiinnter wiisse- 
riger Lésung reagirenden Substanzen; den Energieinhalt einer in 
viel Wasser (S. 470) aufgeliésten Substanz A bezeichnet man durch 
das Symbol 

(A aq.) 


(aq. = aqua); es entspricht demgemiiss 
q = (A) — (A aq.) 


der Wirmemenge, welche bei Auflésen eines g-Molektils von A in 
viel Wasser entwickelt wird, der sogenannten molekularen Lisungs- 
wirme. Der Inhalt der thermochemischen Gleichung 


(HCl aq.) + (NaOH aq.) — (NaCl aq.) = 13700 


ist dementsprechend der, dass bei der Neutralisation eines Aequi- 
valentes Salzsiure durch ein Aequivalent Natron in verdiinnter 
Lésung 13700 g-cal. entwickelt werden, die sogenannte Neutrali- 
sationswdrme. 

Man pflegt die obige Bezeichnungsweise in den Fallen abzu- 
kiirzen, wo aus der Beschreibung des Anfangszustandes der nach 
Beendigung der Reaktion vorhandene Zustand des Systems ohne 
Weiteres zu ersehen ist. Man bezeichnet in emem solchen Falle 
die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endzustand des Systems 
dadurch, dass man die Formeln der reagirenden Stoffe durch Kom- 
mata getrennt in eine gemeinsame Klammer einschliesst. So schreibt 


man z. B. fiir 
(8) + (0,) — (80,) = 71080 


ktirzer 
(S,0,) = 71080, 
fiir 
(HCl aq.) + (NaOH aq.) (Na Claq.) = 13740 
kiirzer 


(HCl aq., NaOH aq.) = 18740 
und ebenso in anderen Fallen. Natiirlich bedeutet dann z. B. 
— (HCl. ag., NaOH aq.) 


die Wirmemenge, welche bei der Zerlegung einer wiisserigen Lésung 
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von Chlornatrium in eine wiisserige Lésung von Natron und von 
Salzsiure absorbirt werden wiirde (13740 cal.). 
Gleichbedeutend mit der Schreibweise 


(Ay SPB) ae ot 
(A) + (B) = (AB) + 4; 


da die thermochemischen Gleichungen einfach Summen von Energie- 
gréssen darstellen, so diirfen wir mit ihnen die gewéhnlichen al- 
gebraischen Transformationen vornehmen; subtrahiren wir z. B. von 
der obenstehenden Gleichung die folgende 
(A+ (©) = (AO) +97, 
so resultirt als unmittelbare Folge der beiden vorstehenden Formeln 
(B) + AC) = AB) + © +4 —a4; 

dieser letzteren Gleichung entnehmen wir das Resultat, dass der 
Substitution von B anstatt von C in der Verbindung AC eine Wiirme- 
ténung von q — q’ entspricht. 

Die Werthe von (A) selber, d. h. die absoluten Energieinhalte 
des g-Molektils eines Stoffes kennen wir nicht, wenn auch die kine- 
tische Gastheorie zuweilen zu einer (hypothetischen) Vorstellung ihrer 
Grosse fiihrt; so witirde nach den Anschauungen dieser Theorie der 
Energieinhalt des ematomigen Quecksilberdampfes, der ausschliess- 


lich in der fortschreitenden Energie seiner Atome besteht, bei der 
Temperatur T (S. 175) 


Men ie fonameee 
Rea 184200 373 
absolute Hinheiten betragen. Allein die Kenntniss der gesammten 
Energieinhalte der Stoffe ist fiir praktische Zwecke ginzlich belang- 
los, weil wir es immer nur mit Hnergiedifferenzen verschiedener 
Systeme zu thun haben, zu deren Kenntniss uns die thermochemische 
Messung fiihrt. 

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass man der Bequemlichkeit 
willen die thermochemischen Formeln hiufig atomistisch anstatt 
molekular schreibt. So bedeutet z. B. 


(HO) = "67520 
nicht die uns ginzlich unbekannte Warmetinung bei Verbindung 
von atomistischen Sauerstoff, sondern die von einem g-Atom (= 16 g) 


gewohnlichen Sauerstoffs mit Wasserstoff. Strenggenommen wiire es 
richtiger 


ist natiirlich 


(2H,, 0,) = 2 < 67520 


zu schreiben, allein ein Irrthum ist in solchen und dhnlichen Fallen 
wohl ausgeschlossen. 


Gesetz der konstanten Wiirmesummen. Lassen wir ein System 
verschiedenartige chemische Umsetzungen erleiden, um es schliesslich 
wieder auf den Anfangsstand zuriickzubringen, so muss die mit den 
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Prozessen verbundene Wirmetinung in Summa gleich Null sein, 
weil anderenfalls ein Verlust oder Gewinn an Energie zu verzeichnen 
wire, was dem ersten Hauptsatze widerstreitet. Bringen wir das 
System auf zwei verschiedenen Wegen zu dem gleichen Endzustande, 
so muss hiernach beide Male dieselbe Wiarmeténung stattfinden, 
d. h. die Energiedifferenz zwischen zwei gleichen Zustin- 
den des Systems muss die gleiche sein, unabhingig, auf 
welchem Wege es von dem einen in den anderen Zustand 
tibergefiihrt wird. Es ist sehr bemerkenswerth, dass dieser Satz, 
welcher natiirlich nicht nur fiir chemische Systeme, sondern all- 
gemeine Giiltigkeit besitzt, von Hess!) bereits 1840, also friiher 
als das Gesetz von der Hrhaltung der Energie aus verschwommenen 
Vorahnungen iiber die Schwelle des Bewusstseins der naturwissen- 
schaftlichen Welt getreten war, mit grésster Klarheit als das Gesetz 
der konstanten Warmesummen ausgesprochen und experimentell 
sicher begriindet wurde. 

Zur Verdeutlichung des Satzes der konstanten Warmesummen 
diene folgendes Beispiel; wir betrachten ein aus 1 g-Mol. Ammoniak 
(NH,), 1 g-Mol. Chlorwasserstoff (HCl) und einer grossen Menge 
Wasser gebildetes System in den beiden Zustiinden: 1. die drei Stoffe 
befinden sich yon eimander getrennt und 2. die drei Stoffe bilden 
eine homogene Liésung von Chlorammonium in sehr viel Wasser. 
Wir kénnen aus dem ersten Zustande zum zweiten auf zwei ver- 
schiedenen Wegen gelangen, indem man einerseits zuniichst die beiden 
Gase sich zu festem Salmiak verbinden lisst und letzteren in Wasser 
auflést, und indem man andrerseits die beiden Gase einzeln von 
Wasser absorbiren lisst und die so entstandenen Lésungen zur gegen- 
seitigen Neutralisation bringt. Die entsprechenden Wiairmeténungen 
betrugen: 


Erster Weg Zweiter Weg 
(NH,, HCl) = + 42100 cal. (NH,, aq.) = -+ 8400 cal. 
ONE CI, ag.) == — 3900 (HCl, aq.)-== ++ 17300" 5 
ENA, aq., HCl ag.) = -++ 12800 , 
(NH,, HCl, ag.) = + 38200 cal. (NH,, HCl, aq.) = -+ 38000 cal. 


In der That ergibt sich die Energiedifferenz zwischen dem An- 
fangs- und Endzustand des Systems in beiden Fallen innerhalb der 
Beobachtungsfehler gleich. 

Der Satz der Konstanz der Warmesummen ist fiir die praktische 
Thermochemie von ganz ausserordentlicher Wichtigkeit und von viel- 
seitiger Anwendung. Fiir die direkte Untersuchung im Kalorimeter 
sind nur wenige Reaktionen geeignet, weil es fiir die Genauigkeit 
der Messung unbedingt erforderlich ist, dass die Reaktion sich leicht 
hervorrufen liisst, schnell verlauft, um nicht durch Wiarmestrahlung 
allzu grosse Verluste zu haben, und frei von Nebenreaktionen ist, 
die hiaufig sich nicht in Rechnung setzen lassen. Fast immer aber 


1) Ostwald’s Klassiker Nr. 9. 
Nernst, Theoretische Chemie. 30 
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gelingt es in den Fallen, wo die Bedingungen der Schnelligkeit, 
Vollstindigkeit und Hinfachheit des Verlaufes nicht erfiillt sind, aut 
Umwegen zum Ziele zu gelangen, indem man durch Zuhiilfenahme 
geeigneter Zwischenkérper das System von dem einen in den anderen 
der beiden Zustainde iiberfiihrt, deren Hnergiedifferenz gemessen 
werden soll. So ist es uns nicht méglich, die Hnergiedifferenz 
zwischen Holzkohle und Diamant direkt zu bestimmen, weil eben 
die Ueberfiihrung der einen Modifikation in die andere sich nicht 
bewerkstelligen lisst. Verwandeln wir aber Holzkohle und Diamant 
mit Hinzuziehung eines Zwischenkorpers in die gleiche Verbindung, 
so liefert die Differenz dieser beiden Wiirmemengen den Wirmewerth 
der Umwandlung aus der einen Modifikation in die andere. 

Ein derartiger, sehr hiufig benutzter Zwischenkérper ist der 
Sauerstoff; als z. B. in der kalorimetrischen Bombe (s. w. u.) die 
verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs verbrannt wurden, er- 
gab sich fiir 


Diff. 
amorphe Kohlé ©... . 2 97650 
Graphit . 2.) 1° a OBO 


Diamant a he SR Eee ROPES) 


es wiirden somit beim Uebergang von 12 ¢@ Holzkohle in Graphit 
2840, beim Uebergang von 12 g Graphit in Diamant 500 cal. ent- 
wickelt werden. Auf dem gleichen Wege lisst sich die Bildungs- 
wirme der organischen Verbindungen aus dem Wirmewerthe ihrer 
Verbrennung in Sauerstoff ermitteln, bei welchem Vorgange die 
Verbindung von unbekannter in Verbindungen von bekannter Bil- 
dungswiirme (CO,, H,O etc.) tibergefiihrt wird (s. w. u.). Die Energie- 
differenz von (H,, J.) und 2(HJ) ist ebenfalls keer direkten Messung 
zuginglich, weil Wasserstoff und Jod sich nur iusserst langsam 
und triage mit eimander verbinden (S. 348); wenn wir aber Jod- 
wasserstoff in Wasser lésen, mit Kali neutralisiren, das Jod durch 
Chlor in Freiheit setzen, das gebildete Chlorkalium in Kali und 
Salzsiure zerlegen, die Salzsiiure wiederum in Chlor und Wasser- 
stoff spalten, so sind wir mittelst der Zwischenkérper H,O, KOH und 
Cl von gasformigem Jodwasserstoff zu freiem Wasserstoff und freiem 
Jod gelangt, und zwar mittelst Reaktionen, die schnell und glatt in 
dem einen oder anderen Sinne verlaufen und deren Warmeténung 
demgemiss eimzeln gut messbar ist. In der That hat man auf 
diesem Wege die Bildungswiirme des gasférmigen Jodwasserstoffs 
bestimmt. 


Kinfluss der Temperatur auf die Wiirmetonung. Wenn wir 
die gleiche Reaktion einmal bei der Temperatur t,, sodann bei t, 
sich abspielen lassen, so wird in beiden Fallen die Warmetoénung 
eine verschiedene sein und zwar mbge sie q, und q, betragen. Nun 
kénnen wir folgenden Kreisprozess uns ausgefiihrt denken. Bei der 
Temperatur t, lassen wir die Reaktion vor sich gehen, wobei die 
Warmemenge q, entwickelt wird; hierauf erhdhen wir die Temperatur 
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des Systems auf t,, wobei es der Zufuhr von (t,—t,) e’ g-cal. be- 
darf, wenn c’ die Warmekapazitiit der bei der Reaktion entstan- 
denen Stoffe bedeutet; wenn wir nun die Reaktion bei t, im ent- 
gegengesetzten Sinne vor sich gehen lassen und hierauf wieder auf 
t,; abktihlen, so wird einerseits die Warmemenge q, gebunden, 
andrerseits diejenige (t.—t,) c abgegeben, worin c die Warme- 
kapazitat der reagirenden Stoffe bedeutet, und das System ist 
wieder zum Anfangszustande zurtickgekehrt. Das Gesetz von der 
Erhaltung der Energie liefert hier die Beziehung, dass vom Systeme 
ebenso viel Wirme aufgenommen wie abgegeben ist, dass also 


Oe (t, — t,) e = qy ate CS t,) ¢ 
oder 
Ge 7 i 
ty ore t, 


sein muss; der Ueberschuss der Warmekapazitat der rea- 
girenden tiber die der gebildeten Stoffe liefert also die 
Zunahme der Warmeténung pro Grad Temperaturerhoéhung. 
Da nun die spezifischen Warmen der in der Reaktionsgleichung vor- 
kommenden Stoffe der direkten Messung einzeln zugiinglich sind, so 
lasst sich der Temperaturkoefficient der Warmeténung auf diesem 
indirekten Wege sehr viel genauer bestimmen, als es durch unmittel- 
bare Messung der Wirmeténung bei zwei verschiedenen Temperaturen 
méglich wire. Die obige Gleichung ergibt sich iibrigens auch direkt 
durch Anwendung des 8. 7 abgeleiteten allgemeinen Satzes. 

Wir sind §. 153 zu dem Satze gelanet, dass die spezifische 
Wiarme starrer Verbindungen eine additive Higenschaft ist, dass mit 
anderen Worten bei der Vereinigung fester Stoffe zu eimer festen 
Verbindung die Wiirmekapazitiit ungeindert bleibt; nach dem Obigen 
kann dies Gesetz dahin erweitert werden, dass die Verbindungs- 
wirme fester Stoffe von der Temperatur unabhingig ist. 
Die Ausfiihrung der Rechnung an speziellen Fallen lehrt, dass der 
Temperaturkoefficient der Verbindungswirme von Stoffen wie Jod 
und Silber jedenfalls kleiner als 0,0001 sein muss. — In jedem 
Falle ist natiirlich thermochemischen Angaben Auskunft 
tiber die Temperatur beizufiigen, bei welcher die Messun- 
gen angestellt sind. 


4 


Thermochemische Methoden. Die thermochemischen Methoden 
sind diejenigen der Kalorimetrie tiberhaupt, deren Grundziige man 
in jedem Lehrbuche der Physik entwickelt findet. Weitaus am 
haufigsten bedient man sich des Wasserkalorimeters, doch kommt in 
neuerer Zeit auch zuweilen das Bunsen’sche Hiskalorimeter zur 
Verwendung, besonders wenn es sich um Messungen sehr kleiner 
Wirmemengen handelt. Die mit letzterem Apparate gewonnenen 
Zahlen gelten natiirlich fiir 9° und sind daher nicht unmittelbar 
vergleichbar mit denen, die mittelst des Wasserkalorimeters erhalten 
wurden und sich gewoéhnlich auf eine in der Nahe von 18° gelegene 
Temperatur beziehen. Bei der Umrechnung der verschiedenen Be-~ 
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obachtungen sind die 8S. 8 wegen der Energieeinheit gemachten Be- 
merkungen zu beachten; wir werden natiirlich auch hier, wie in 
allen Fallen, die auf Wasser von 18° bezogene Kalorie zu 
Grunde legen. 

Da auch bei schnell verlaufenden chemischen Reaktionen es 
einer gewissen Zeit bedarf, ehe sich die Reaktionswirme gleichmassig 
dem Kalorimeter mitgetheilt hat, so muss wegen der wihrend des 
Versuchs durch Strahlung abgegebenen oder aufgenommenen Warme 
korrigirt werden; man ermittelt diese Korrektion bekanntlich in der 
Weise, dass man den Gang des Thermometers einige Zeit vor Be- 
ginn und nach Beendigung des eigent- 
lichen Versuchs beobachtet‘). Diese 
Korrektion bedingt die gefahrlichste 
Fehlerquelle bei thermochemischen Mes- 
sungen, und es muss daher die Ver- 
suchsanordnung so getroffen werden, 
dass jene Korrektion einen méglichst 
kleinen Betrag annimmt. Dies wird 
durch Innehaltung folgender Bedingun- 
gen erfiillt: 

1. Die Reaktion, deren Warme- 
ténung zu bestimmen ist, muss sich 
méglichst schnell abspielen. 

2. Die Wirmekapazitaét des Kalori- 
meters muss méglichst gross und so 
die von der Reaktionswiirme erzeugte 
Temperaturinderung des Kalorimeters 
moéglichst klem gemacht werden. 

Die zweite Bedingung verlangt also 
die Anwendung empfindlicher Thermo- 
meter, um die Temperaturinderung 
noch sicher (z. B. auf ein Tausendstel 
ihres Betrages) messen zu kénnen. Aus- 
gezeichnet eignet sich das S. 220 be- 
schriebene Thermometer nach Beck- 
mann, das noch 'Tausendstel-Grade 
zu schiitzen und daher mit einer Tem- 
peraturerhéhung von einem Grade und darunter genaue Messungen 
anzustellen gestattet. Nebenstehende Abbildung (Fig. 23) zeigt ein 
mit einfachen Mitteln leicht herzustellendes Modell eines Kalori- 
meters, dessen ich mich gelegentlich?) auf Vorschlag Ostwald’s be- 
diente. Innerhalb eines weiten Becherglases ruht auf Korkschneiden, 
die mit Siegellack festgekittet sind, ein zweites, engeres, oben ab- 
gesprengtes Becherglas. Durch einen Holzdeckel, der auf dem 
dusseren Becherglase aufliegt, gehen ein Beckmann’sches Thermo- 


') Niheres dariiber siehe die Handbiicher der Physik oder z. B. Ost- 
wald, Alle, Chem. 2. Aufl. S. 572 (1891). 
*) Zeitschr, physik. Chem. 2. 23 (1888). 
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meter, ein diinnwandiges Reagirglas, in welchem die Reaktion vor 
sich geht, und ein aus Messing oder besser aus Platin gefertigter 
Riihrer, an dessen oberem Ende ein aus schlechtleitendem Materiale 
(Hartgummi, Holz) gefertigter kleiner Griff sich befindet. Will man 
Verdiinnungs- oder Lisungswirme messen, so kommt die Substanz 
in den Reagircylinder, dessen Boden nach erfolgtem Temperatur- 
ausgleich mittelst eines Glasstabes durchstossen wird. Ein Vortheil 
des Apparates ist seine Durchsichtigkeit; wenn das innere Becher- 
glas etwa ein Liter fasst, so betragt der Wasserwerth von Glas, 
Rtihrer, Thermometer u. s. w. nur wenige Prozent der gesammten 
Warmekapazitit. Mit geringfiigigen Abinderungen ist das be- 
schriebene Universalkalorimeter auch zur Messung von spezifischen 
Warmen, Schmelzwirmen u. s. w. brauchbar. Operirt man mit Salz- 
lésungen, so ist die S. 93 beziiglich ihrer Warmekapazitit mitge- 
theilte Regel von Wichtigkeit. 

Auf die Bestimmung von Verbrennungswarmen werden wir noch 
weiter unten zu sprechen kommen; eine Methode, um die Reaktions- 
warmen aus der Aenderung chemischer Gleichgewichtszustiinde theo- 
retisch berechnen zu kénnen, werden wir im zweiten und dritten 
Kapitel dieses Buches kennen lernen. 

Historisch sei noch bemerkt, dass neben Hess, Andrews, 
Graham, Marignac, Favre und Silbermann u. A. die thermo- 
chemische Untersuchung der verschiedensten Reaktionen besonders 
von J. Thomsen (seit 1853) in Kopenhagen und Berthelot (seit 
1865) in Paris in Anegriff genommen und systematisch durch- 
gefiihrt wurde *). 


Gase und Losungen. Da die innere Energie von Gasen, wie 
wir bereits S. 33 sahen, mit ihrem Volumen sich nicht dndert, so 
ist die Reaktionswirme unabhingig von der Dichte der reagirenden 
Gase; ebenso sind Vermischungen von Gasen ohne Einfluss. Natiir- 
lich gelten diese Siatze nur, wenn keine dussere Arbeit, etwa durch 
Zurtickdringung des Atmosphirendruckes, geleistet wird; geschieht 
dies, so verkleinert sich die Reaktionswirme um einen der gegen 
den Atmosphiarendruck geleisteten Arbeit iiquivalenten Betrag (8. 461), 
Bei stark komprimirten Gasen, die sich bei blosser Dilatation (ohne 
Leistung ausserer Arbeit) abkiihlen, wiirde obiger Satz selbstverstiind- 
lich nicht mehr genau zutreffen. 

Volistiindig analog liegen die Verhiltnisse bei verdiinnten Lésun- 
gen; da auch die Energie geléster Stoffe unabhingig von der Kon- 


1) Thomsen hat seine Messungen in dem Werke ,,Thermochemische 
Untersuchungen“, Leipzig 1882—1886, Berthelot die seinigen im ,,Kssai de 
mécanique chimique“, Paris 1879 zusammengestellt. Vergl. auch Naumann, 
»Thermochemie“, Braunschweig 1882 und H. Jahn, ,,Thermochemie“, Wien 
1892. Zusammenstellungen der thermochemischen Daten verschiedener Beobachter 
findet man im Chemikerkalender u. s. w.; die im Folgenden mitgetheilten 
Zahlenangaben sind grossentheils der kritischen und sehr vollstiindigen Zu- 
sammenstellung Ostwald’s, Allg. Chem. 2. Aufl. Band IIT, Leipzig 1893 ent- 


nommen. , 
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zentration (S. 133) ist, so hat letztere kemen EHinfluss auf die 
Reaktionswiirme eines gelésten Stoffes; die Energie von (Aaq.) ist 
unabhiingig von der Verdiinnung der Lésung, worin die Berechti- 
gung zur Hinfiihrung dieses Symbols (8.463) liegt. Bestimmt man 
z. B. die Lisungswarme eines Stoffes in viel Wasser, so ist dieselbe 
unabhingig von der angewandten Wassermenge; bestimmt man die 
Verbindungswarme eines Metalls mit Saure, so ist dieselbe unab- 
hiingig von der Konzentration der Siure, wenn letztere in viel 
Wasser gelist ist u. s. w. Dies ist in der Regel nicht mehr der 
Fall bei konzentrirten Liésungen, wenn sie namlich bei der Ver- 
diinnung merkliche Wirmeerscheinungen liefern; so ist z. B. die 
Auflésungswirme des Zinks in konzentrirter Schwefelsiure eine an- 
dere, als in verdiinnter. 

Von der Verdiinnungswirme war schon §. 101 die Rede; hier 
sei nur noch daran erinnert, dass z. B. die Gleichung 

(H,SO, +- 3H,O) + 2(H,0) — (H,S0, + 5H,0) = 1970, 

besagt, dass beim Hinzufiigen von weiteren zwei H,O zu einer Lésung 
von der Zusammensetzung H,80, + 3H,O 1970 g-cal. entwickelt 
werden, und ferner dass die Verdiinnungswirme sowohl positiv, wie 
bei der Schwefelsiiure, als auch negativ, wie beim Salpeter, sein kann. 


Agegregatzustandsiinderungen. Wenn eine Substanz eine Aen- 
derung des Aggregatzustandes erfihrt, sei es, dass dieselbe in Ver- 
dampfung, Gefrieren, Sublimiren, oder sei es schliesslich, dass sie 
im emem Uebergange aus einer Modifikation in eine andere besteht, 
so aindert sich stets ihr Energieinhalt und um den gleichen Betrag 
natiirlich auch die Reaktionswirme. Insbesondere ist bei Reaktionen, 
bei denen Niederschlige ausfallen, auf die Modifikation letzterer zu 
achten; fallt man z. B. aus Quecksilberchloridlésung mittelst Jod- 
kaliums Quecksilberjodid, so scheidet sich zunichst die gelbe Modi- 
fikation ab, die sich aber alsbald in die stabilere rothe umwandelt, 
die eine nachtriigliche Wirmeténung bedingt. Die wohl gelegent- 
lich geiiusserte Vermuthung, dass allotrope Aenderungen, die exo- 
thermisch verlaufen, mit einer Zunahme der Dichte verbunden sind, 
hat sich bei einer eingehenderen Untersuchung ') nicht bestiitigt. 

Hs betriigt z. B. die Energiedifferenz zwischen Wasser von 
100° und Wasserdampf von der gleichen Temperatur 

(H,O fliissig) —(H,O gasf.) = 536,4 =< 18 — 2 » 8373 = 8910, 
weil die Verdampfungswiirme von 1 g Wasser zu 586,4 (8.50) ge- 
funden wurde und die iiussere geleistete Arbeit 2T — 746 aus- 
macht. Die Knergiedifferenz zwischen His und fltissigem Wasser 
betriigt 

(H,O fest) — (H,0 fitissig) = 79 *< 18 = 1422, 
weil beim Gefrieren von 1 g Wasser 79 g-cal. frei werden. Die 
fiussere Arbeit hat wegen der geringen Voluminderung hier nur 
einen minimalen Betrag. Die Energiedifferenz zwischen 1 g-Atom 


") Petersen, Zeitschr. physik. Chem. 8. 601 (1891). 
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der rhombischen und monosymmetrischen Modifikation des Schwefels 
betrigt z. B. 
(een) = 2, 12,52 == 80.6. 

Hs ist daher thermochemischen Angaben in allen 
Fallen, wo ein Zweifel obwalten kann, Auskunft dartber 
beizufiigen, in welchem Aggregatzustande, bezw. in wel- 
cher Modifikation die reagirenden und gebildeten Sub- 
stanzen sich befanden. 


Losungswirmen. Unter Lisungswirmen versteht man, 
wie schon 8. 463 erwihnt, die Wirmemenge, die bei der Auflésung 
einer g-Mol. der Substanz in einer grossen Menge des Lisungs- 
mittels entwickelt wird. Kennt man die Verdiinnungswirme der 
Substanz, so vermag man natiirlich auch die Warmemenge zu be- 
rechnen, wenn man sie zu beliebig grosser Konzentration auflést. 
Die Wirmemenge, die man beobachten wiirde, wenn man die Sub- 
stanz gerade zur Sittigung auflést, ist von der soeben definirten 
Lésungswirme immer mehr oder minder verschieden und hat sogar 
bisweilen ein entgegengesetztes Vorzeichen, wie jene. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Warmemengen bei Auf- 
lésung einiger Substanzen in viel Wasser bei 18—20 ° verzeichnet 2): 


Gasférmige Stoffe. 


Substanz Formel Losungswarme 
MOTOS MEE he ee eth ST ek Cly + 4870 
MgioMsaxya Tari (3s etd. uh as CO + 5880 
AGI OIA ean <CRRTS <P ad ek oer hs NH; + 8430 
ibitorwasserstott=. 2 aise GP celts Ge HF! + 11800 
Chiorwasserstoii (ST ae etn ts HCl +17 310 
IEOMWASSCLStOLE gi 0% sie) eh HBr +19 940 


SMOChWASSeLStOLt 3p.) 30 Atel. Loe HJ | + 19 210 


Flissige Stoffe. 


Substanz Formel Lésungswarme 
ieriviGIKOWOL cla ew ee CH,O + 2000 
PAte inv UcOU OMe tame qaeenore wna ee sss CyH,O +. 9540 
Propylaikehol 0. ee in ns as C3H,0 + 3050 
INCE AANA NEE natn ti Dba pauearinnte C,Hy 90 + 5940 
a ISS (a9 a a C,H,0) + 420 
Siliinwiancliceiude 6. tn = pe oe Sean 9th Uled SO,Hy -- 17 850 


1) Nach Horstmann, Theoret. Chemie S. 502, Braunschweig 1885. 
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Feste Stoffe. 


EEE 


Substanz Formel Losungswarme 


REM Cinna Bly “Gees om x KOH + 12 500 
Kaliumhydroxyd (kryst. Hydrat) . . KOH + 2 H,0 — 30 
aithigmenlorid,. = 4 Gas lee licl + 8440 
Natrmiuimehloridit 1 2) aesgmen ach ere NaCl sao tibakett) 
Mahomehlorndie—=. eae eco eens KaCl — 4440 
Mieynanivral pooh Aer cre ee leb = NaBr — 190 
Natriumbromid (Hydrat) . ... . NaBr + 2 H)O — 4710 
ay Sut b ates een ome K»S0, — 6380 
Quecksillberchlorid, Ges. sa. ‘se a ee HegCly — 3300 
iNatriameacetatecs . «<6. «1. «ua af NaC )H309 + 4200 
iINatriumbenzoat, .. =. a) =. ios | NaC;H;0, + 800 
BeHZOCSHUYOt nis” amecwgts slay yates eee CgH;COoH — 6700 
Clore bar ca Se el cca ee AgC@l — 15.800 
BTOTUISIU DCT 4s. '4. peer a suie ee. PES AgBr — 20 200 
BOMUSTLD Ors as ae ee eee en AgJ — 26 600 
NONE ZUCKER 2p (os aw ae eee Cj9H 014 == 5300 


Die Lésungswirme der Gase enthialt noch die tiussere Arbeit; 
um die Wirmeténung der Auflésung zu erhalten, ist daher von 
den oben mitgetheilten Zahlen noch + 580 zu subtrahiren. Die 
bisher untersuchten Gase lésen sich simmtlich unter Wiuirme- 
entwicklung; auch fir die Fliissigkeiten trifft dies wenigstens in 
der Regel zu, wihrend die festen Stoffe bisweilen unter Wirme- 
entwicklung, hiufiger jedoch unter Wiarmeabsorption sich lésen. 
Die Erklirung hiervon ist sehr einfach: geht man von der sehr 
wahrscheinlichen Annahme aus, dass ein gasférmiger Stoff stets 
eine positive Lisungswiirme besitzt, so wird er im fltissigen Zu- 
stande unter Wiirmebindung oder unter Wirmeentwicklung sich 
lésen, je nachdem seine Verdampfungswirme die Lésungswirme 
tibersteigt oder nicht, und ebenso wird fiir das Zeichen der Lé- 
sungswiirme im festen Zustande die Differenz von Sublimations- 
warme und Lésungswirme im gasférmigen Zustande maassgebend 
sein. Das eben mitgetheilte Verhalten der Lésungswiirme fiir die 
verschiedenen Aggregatzustiinde ist also dahin zu deuten, dass die 
Lésungswiirme im gasférmigen Zustande in der Regel grésser ist, 
als die Verdampfungswirme, aber hiufig kleiner, als die um die 
Schmelzwiirme vergrésserte Verdampfungswiirme, d. h. die Sublima- 
mationswirme. 


Im allgemeinen, besonders beim Vergleiche schwer 
léslicher und chemisch analoger Stoffe, findet man die 
Pricipitationswirme (= negativer Werth der Lésungs- 
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wirme) um so grésser, je schwerer léslich die Sub- 
stanz ist }), 

Wir werden weiter unten einen Weg kennen lernen, um auch 
die Lésungswirme sehr schwer lislicher Salze sicher zu bestimmen. 
Die Differenz der Liésungswirme einer Substanz in zwei Lésungs- 
mitteln wtirde natiirlich die Wirmeerscheinungen bei der Verteilung 
eines Stoffes zwischen zwei Lisungsmitteln (S. 391) berechnen 
lassen. 


Bildungswirme. Unter der Bildungswirme einer che- 
mischen Verbindung versteht man die Hnergiemenge, die 
bei Bildung der Verbindung aus den sie zusammensetzen- 
den Elementen nach aussen abgegeben wird. Dieselbe ist 
das thermochemische Charakteristikum der betreffenden Verbindung; 
kennt man die Bildungswirme aller der Stoffe, die sich an einer 
beliebigen chemischen Reaktion betheiligen, so kennt man auch die 
Warmeténung dieser Reaktion. Wir kénnen uns nimlich die auf 
der lnken Seite der Reaktionsgleichung befindlichen Substanzen zu- 
nichst in die Elemente zerlegt und hierauf die Elemente zu den 
Substanzen vereinigt denken, die sich auf der rechten Seite der 
Reaktionsgleichung befinden; dann wird im ersten Stadium der Re- 
aktion eine Wiairmemenge absorbirt, die der Summe der Bildungs- 
wirmen der auf der linken Seite der Gleichung stehenden Substanzen 
und im zweiten Stadium eme Wiirmemenge entwickelt, die der 
Summe der Bildungswiirmen der auf der rechten Seite der Gleichung 
befindlichen Substanzen entspricht. Ob der chemische Prozess that- 
sichlich so verlauft, kommt natiirlich gar nicht in Betracht, weil 
die Aenderung der Gesammtenergie jedes Systems unabhiingig von 
dem Wege ist, auf dem es die Aenderung zuriicklegt. Wir erhalten 
so den Satz: 

Die Warmeténung einer Reaktion ist gleich der Summe 
der Bildungswirmen der entstandenen, vermindert um die 
Summe der Bildungswirmen der verschwundenen Mole- 
kiile. 

Im Folgenden seien einige Bildungswiirmen mitgetheilt, die bei 
spiteren Rechnungen Verwendung finden werden; die Zahlen beziehen 
sich, wie immer, auf konstantes Volum, d. h. sie sind wegen etwaiger 
Leistung fusserer Arbeit korrigirt. Die Bemerkungen der letzten 
Kolumne beziehen sich auf den Zustand der reagirenden Substanzen. 


') Thomsen, Journ. prakt. Chem. [2] 13. 241 (1876). 
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Reaktion Warmetonung | Bemerkung 
2H + 0 = HO + 67520 Fliissiges Wasser 
cC-+20=C0, + 94300 Diamant 
C-+0=CO + 26600 Diamant 
S+20 = SO, + 71080 Rhombischer Schwefel 
H+ F = HE + 38600 Gasf. Fluor 
H+ Cl = HCl -+- 22000 Gasf. Chlor 
H + Br = HBr + 8400 Fl. Brom 
A= Ja — 6100 Festes Jod 
N+ 3H = NH3 + 12000 = 
N+ 0=NO — 21600 a 
N+20= NO» — 4100 Dissociirtes Stickstoffdioxyd 
2N-+40 = NoO, — 2600 Bimolekulares Stickstoffdioxyd 
K+ F= KF + 109 500 ae 
K + Cl = KCl + 105 600 = 
K -- Br = KBr + 95 300 a 
K+J=KJ -+ 80100 = 


Verbrennungswirme organischer Verbindungen. Wahrend 
wir dank den Bemtihungen der oben angefiihrten Forscher die 
Wirmeténung fast aller wichtigeren Reaktionen der anorganischen 
Chemie entweder den Tabellen direkt zu entnehmen oder indirekt 
sicher zu berechnen im Stande sind, befinden wir uns nicht in der 
gleichen gliicklichen Lage gegeniiber vielen Reaktionen der Kohlen- 
stoffverbindungen; der Grund hiervon ist einfach der, dass die Zahl 
der schnell und ohne Bildung von Nebenprodukten verlaufenden 
Reaktionen, die ja allein zur thermochemischen Untersuchung sich 
eignen, hier viel geringer ist, wie dort. Nur eine Reaktion gibt es, 
die in allen Fallen schnell und glatt verliuft, niimlich die Ver- 
brennung der Verbindung in iiberschiissigem Sauerstoff, 
wobei siimmtlicher Kohlenstoff zu Kohlensiure und siimmtlicher 
Wasserstoff zu Wasser oxydirt wird; daher bediente sich denn auch 
die organische Thermochemie vorwiegend der gleichen Reaktion, 
welche die analytische Chemie bekanntlich seit langem bei der Ele- 
mentaranalyse anwendet, eben der Verbrennung. 


Was die experimentelle Seite anbelangt, so besteht die gegen- 
wirtig fast ausschliesslich angewandte Methode darin, dass man die 
Substanz innerhalb einer stiihlernen und mit Platin ausgefiitterten 
Kapsel, die mit Sauerstoff von etwa zwanzig Atmosphiren beschickt 
wird, mittelst eines durch einen Strom gliihend gemachten Hisen- 
drahts entziindet (Berthelot’s kalometrische Bombe); der Apparat 
befindet sich innerhalb eines Wasserkalorimeters, das die entwickelte 
Wirmemenge aufnimmt. 


Man erhiilt so natiirlich die Verbrennungswirme bei kon- 
stantem Volumen, oder die Verbrennungswirme schlechthin, die 
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der Aenderung der Gesammtenergie entspricht; die Verbrennungs- 
wirme bei konstantem Drucke enthalt noch den sozusagen zufilligen 
Betrag der iiusseren Arbeit und wird erhalten, indem man von jener 
so viel mal 2T abzieht, wie Molekiile mehr gebildet werden, als 
verschwinden. 

Aus der Verbrennungswiirme kann man die Bildungswiirme so- 
fort berechnen, indem man jene von der Summe der Bildungswirmen 
des entstandenen fliissigen Wassers (67500 pro Molekiil) und der 
entstandenen Kohlensiure (94300 pro Molekiil) abzieht und eventuell 
der gebildeten schwefligen Saure (71100 pro Molekiil) subtrahirt, und 
zwar erhalt man nach 8. 474 bei Bentitzung dieser Zahlen die Bil- 
dungswirme aus Diamant, gasformigem Sauerstoff und Wasserstoff 
und eventuell rhombischem Schwefel bei der Versuchstemperatur. 

Da fiir die wichtigsten organischen Verbindungen die Verbren- 
nungswarmen bestimmt und somit auch die Bildungswirmen bekannt 
sind, so kann man nach 8.473 die Warmeténungen aller Reaktionen 
zwischen diesen Verbindungen berechnen. Es ist sogar nicht ein- 
mal nothwendig, die Bildungswirmen zu berechnen, sondern man 
erhalt offenbar die Wiarmeténung jeder Reaktion aus der Summe 
der Verbrennungswirmen der verschwundenen, vermindert 
um die Summe der Verbrennungswirmen der gebildeten 
Stoffe. Allein das Resultat derartiger Rechnungen wird hiufig 
sehr ungenau, indem die Reaktionswiirme aus der Differenz nur 
wenig verschiedener Gréssen resultirt, in denen die Beobachtungs- 
fehler naturgemiiss einen sehr hohen prozentischen Betrag erreichen. 
So betrigt z. B. die Verbrennungswiirme der Fumarsiure 320300, 
diejenige der geometrisch isomeren Maleinsiure 326900; somit wtir- 
den hiernach beim Uebergang der Maleinsiure in die stabilere 
Fumarsaure 6600 cal. entwickelt werden. Allein letztere Zahl ist 
dusserst unsicher, denn selbst wenn die Beobachtungsfehler bei Be- 
stimmung der Verbrennungswirmen nur 0.5 Prozent betragen sollten, 
so wiirde ihre Differenz bis auf 50 Prozent unsicher werden. Daher 
sind wir auch noch nicht in der Lage, die hochinteressante Frage 
zu erortern, welche Wirmemengen bei der Umwandlung geometri- 
scher isomerer Substanzen, d. h. beim ,Umklappen* des doppelt- 
gebundenen Kohlenstoffatoms (S. 248), frei werden und wie sie sich 
mit der Natur der vier Radikale indern, welche die freien Valenzen 
des doppeltgebundenen Kohlenstoffatoms sattigen. 

Hs ist daher eine wichtige Aufgabe der Forschung, in weiterem 
Umfange, als bisher, auch andere Reaktionen der Kohlenstoffverbin- 
dungen zu untersuchen, um einen Hinblick auch in die zarteren 
Nuancen des thermochemischen Bildes der organischen Chemie zu 
gewinnen. 

Ueber die Beziehungen zwischen Verbrennungswirme und Kon- 
stitution war bereits 8. 265 die Rede. Es folge hier noch die Auf- 
zihlung von Verbrennungswirmen einiger wichtiger Substanzen, und 
zwar, zur Vermeidung von Nullen, ausgedriickt, wie 8. 265, in 
grossen Kalorien (= 1000 g-cal.): 
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Aethylalkohol vcr pe2iiee 340 
Mannit. - oc 4756") eee 
Tallulose® ics, 4h eee 
Rohrzucker 2 3.48 “ie tee 
Essigsaure 32 .° 2 Wa Ge aed) 
Benzoesiure... i 2 awe meena 
Aecthylacetat . . . « . bad 
Harnstofie.: 3s a0 o2 We 


Der Bildung des Aethylacetats aus Siure und Alkohol (S. 358) 
wiirde nach diesen Zahlen eme Warmeténung von 


340 + 210 — 554 = — 4, 
also ein ziemlich geringfiigiger Betrag entsprechen. 


Thermochemie der Elektrolyte. Die Hypothese der elektro- 
lytischen Dissociation hat auch tiber die Bedeutung der Warme- 
ténungen von in Salzlésungen sich abspielenden Reaktionen neues 
Licht geworfen und einige vorher empirisch gefundene Regeln in 
einfacher Weise als nothwendige Folgerungen der Theorie erklirt. 

Wenn man zwei Liésungen vollstindig dissocurter Elektrolyte 
mischt, so findet, vorausgesetzt, dass die Ionen beider Elektrolyte 
nicht zu einem elektrisch neutralen Molekiile oder emmem neuen Jonen- 
komplexe zusammentreten, offenbar keme Wiarmeentwicklung statt; 
dieser Fall legt z. B. beim Vermischen der meisten Salzlésungen vor. 
Die Erfahrung bestitigt diesen Schluss; das sogenannte Gesetz der 
Thermoneutralitét von Salzlésungen ist niimlich nichts anderes 
als Ausdruck der Erfahrung, dass Salzlésungen beim Ver- 
mischen (wenn nicht Bildung von Niederschliigen statt hat) keine 
Wirmeerscheinungen liefern. 

Ks seien AB und A’B’ zwei Salze, die dem Gesetze der Thermo- 
neutralitiit Folge leisten; dann lefert also die Vermischung 

(AB aq.) + (A‘B’ aq.) = (AB, A‘B‘ aq.) 
keine merkliche Wirmeténung; dasselbe gilt nun aber auch fiir die 
Vermischung 

(A B‘ aq.) + (A‘B aq.) = (AB’, A‘B agq.); 
die in beiden Fallen entstandenen und durch die auf der rechten 


Seite der Gleichung befindlichen Symbole bezeichneten Lésungen sind 
nun aber identisch; somit wird 


(AB aq.) — (AB‘ aq.) = (A‘B aq.) — (A’B’) 
oder in Worten: die Differenz der Bildungswiirmen zweier 
Salzlésungen mit einem gemeinsamen Ion ist eine fiir die 
beiden anderen Radikale charakteristische Konstante und 
unabhingig von der Natur des gemeinsamen Ions. 
So ist z. B. 
H + Cl-+ aq. = (HCl ag.) = 39320 
HES = aq. == (Be ag.) + 13170 


Cl -+ (HJ aq.) = J+(HCl aq.) + 26 150; 
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K -€1-— ag. = (KCl aq.) + 101170 
K ==) Sag: = (KJ aq.) + 75020 


Cl+ (KJ aq.) =J+(KClaq.) + 26150; 
es ergibt sich also in der That 
(HJ aq.) — (AC ag.) = (KJ aq.) — (KCl aq.); 


wenn man bei einem in verdiinnter wiisseriger Lisung befindlichen 
Jodid das Jod durch Chlor ersetzt, so beobachtet man also stets die 
gleiche Wiirmeentwicklung (26150 cal.). Hs handelt sich eben in 
diesen Fallen stets um die gleiche Reaktion, namlich den Ersatz des 
Jodions durch das Chlorion; substituiren wir dagegen im geldsten 
Kaliumjodat (KJO,) das Jod durch Chlor, so wiirde man eine ganz 
andere Wirmeténung, namlich eme Absorption yon 31700 anstatt 
einer Entwicklung von 26150 cal. beobachten, weil hier Jod und Chlor 
keine Ionen sind und somit eine ganz andere Reaktion sich abspielt. 

Anders liegt die Sache in dem Falle, wo die Vermischung 
einen Zusammentritt der lonen zu einem elektrisch neu- 
tralen Molekile zur Folge hat, das in Lésung verbleiben oder 
auch ausfallen kann. Das wichtigste derartige Beispiel fiir den ersteren 
Fall haben wir bereits 8. 407 im Neutralisationsvorgange kennen 
gelernt; mischt man eine starke Saéure und eine starke Basis, so treten 
die Wasserstoff- und Hydroxylonen fast vollstindig zum Molekiile 
des Wassers zusammen. Das negative Jon der Siure und das positive 
Ion der Base bleiben in Freiheit, wenn, wie z. B. stets bei ein- 
werthigen Basen und Siuren, das aus ihnen kombinirte Salz weit- 
gehend dissociurt ist. Wir erhalten so den wichtigen Satz, dass die 
Neutralisation einer starken Base durch eine starke Siure 
stets die gleiche Warmeténung liefern muss. Nachfolgende 
Tabelle lehrt, wie ausgezeichnet die Hrfahrung diesen Satz bestiatigt. 


Sadure und Basis Neutralisationswarme 


Chlorwasserstoff und Natron .. . 13 700 
Bromwasserstoff __,, # encase 13 700 
Salpetersaure fe i Seer 13 700 
Jodsaure 55 ‘4 ened, 13 800 
Chlorwasserstoff und Lithion .. . 13 700 
” ae UKE A ae 13 700 

ia writ ol SEENON al Rete 13 800 

HeaNIE Satna 13 900 


Bei den zweisiurigen Basen beziehen sich die Zahlen natiirlich 
nicht auf ein Molekiil, sondern auf ein Aequivalent der Base. Die 
Bedeutung der Zahlen ist also (wenn man von der geringfiigigen Kor- 
rektion absieht, welche durch die nicht vollstiindige Dissociation be- 
dingt wird) einfach die, dass sie die Warmeentwicklung der Reaktion 
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+ = 
H -- OH = H,0 


angibt, oder in der Sprache der Thermochemie erhalten wir 


+ 4 
(H aq., OH aq.) = 13700. 


Wenn Siiure oder Basis nur theilweise elektrolytisch 
dissociirt sind, so indert sich die Neutralisationswirme um den 
Energiebetrag, der bei der Aufspaltung in die Jonen ins Spiel tritt. 
Thatsiichlich zeigen die folgenden Beispiele, dass die Neutralisations- 
wiirme unter obigen Umstiinden merklich verschiedene Werthe an- 
nimmt; es ergab sich fiir die Neutralisationswirme folgender 
schwacher Siiuren durch Natron oder Kali 


Saure Neutralisationswarme Dissociationswarme 
Hengenure 4. Seen ae 13 400 + 300 
Dichloressigsdure . . . . 14 830 == 1130 
iPhosphorsdurel coe: tus 14 830 — 1130 
MITISSSA UO. a ut es. lout te, oaas 16 270 — 2570 


Waren die Siuren véllig dissociurt, so wiirden wir eine Warme- 
entwicklung von 13700 bei der Neutralisation erhalten; die Ab- 
weichung von diesem Normalwerth ist auf Rechnung der elektro- 
lytischen Dissociation zu setzen. Die Differenzen sind in der letzten 
Spalte verzeichnet und bedeuten also die Wirmemenge, die bei 
der elektrolytischen Dissociation der betreffenden Saure 
verbraucht wird. Die Zahlen diirfen nur den Wert ungefihrer 
Schitzung beanspruchen, weil sie einerseits als aus der Differenz 
zweier nicht sehr verschiedener Wirmemengen erhalten mit erheb- 
lichen Beobachtungsfehlern behaftet sind, und andrerseits die Voraus- 
setzungen der Berechnung nur mangelhaft zutreffen, dass die Siure 
gar nicht, Base und Neutralsalz aber vollstiindig dissociirt sind. 
Immerhin sind diese Zahlen, zu denen wir im nichstfolgenden Kapitel 
auf einem véllig unabhiingigen Wege gelangen werden, wohl geeignet, 
uns einen Begriff von dem Betrag der Energieinderungen zu liefern, 
die mit der Spaltung in die Ionen verbunden sind. Da fallt zunichst 
auf, dass bei jener Spaltung bald Wiarme gebunden, bald Warme 
frei wird, bei dem Zusammentritt der Ionen zum elektrisch neutralen 
Molekiil daher umgekehrt Wiirme bald entwickelt, bald absorbirt 
wird, und dass sie ihrem absoluten Betrage nach in allen Fallen 
nicht sehr betriichtlich ist. 

Neutralisirt man Ammoniak, eine nur sehr wenig dissociirte 
Base, mit einer starken Siiure, so entsteht eine Warmeentwicklung 
von 12300 eal.; die zur Spaltung in die Ionen verbrauchte Warme 
ist also auf 13700 — 12300 =+1400 cal. zu schitzen. 

Im allgemeinsten Falle, dass weder Basis noch Siure, noch 
das gebildete Neutralsalz vollstandig dissociirt sind, ist die 
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Rechnung folgendermaassen zu ftihren. Der Dissociationsgrad der 

Saure SH sei #,; derjenige der Basis BOH #,; nach dem Vermischen 

der sauren und alkalischen Lésungen, die je ein Aequivalent enthalten 

mégen, entsteht ein Aequivalent des Salzes BS, dessen Dissociations- 

grad & betragen mége, und ein Molektil Wasser im Sinne der Gleichung 
SH + BOH = BS + H,0; 

die Neutralisationswirme setzt sich dann zusammen 


1. aus der Dissociationswirme des Wassers x; 

2. aus den Dissociationswirmen der Siure und Basis W, und 
W,, die mit den Betrigen W,(1—,) und W,(1 — 2,) 
ins Spiel treten; 

3. aus der Dissociationswirme des Salzes W, die mit dem Be- 

trag W (1 — a) ins Spiel tritt. 

Indem wir beachten, dass Siure und Basis bei der Vermischung 
elektrolytisch dissociirt, Wasser und nicht dissociirtes Salz umgekehrt 
durch Zusammentritt der Ionen gebildet werden, erhalten wir fiir 
die Neutralisationswirme q den Ausdruck 

q=x-+ W(1 — 2) — W,(1 — 2,) — W, (1 — o,). 

Vermischen wir das (weitgehend dissociirte) Salz einer 
schwachen Sdiure mit einer starken Siure, so haben wir einen 
der Neutralisation einer starken Siure durch eine starke Basis 
insofern vergleichbaren Vorgang, als hier wie dort in Folge der 
Vermischung glattauf zwei Ionen zu einem elektrisch neutralen Mole- 
kiile zusammentreten. Vermischen wir z. B. das Natriumsalz der 
schwachen Flusssiure mit Salzsiure, so geht die Reaktion 

Ht +F=HF 
fast vollstandig vor sich und die beobachtete Wirmeténung ist 
diejenige dieser Reaktion. Thomsen fand, dass bei dieser Ver- 
mischung 2360 cal. gebunden werden, eine Zahl, die von der oben 
gefundenen Dissociationswirme der Flusssiiure wenig verschieden 
ist. Diese Methode diirfte zur direkten Bestimmung jener Grésse 
sich vortrefflich eignen. 

Findet bei der Verbindung zweier vollstiindig dissocirter Hlektro- 
lyte Bildung eines unléslichen Niederschlags statt, so ent- 
spricht der negative Werth der beobachteten Wiarmeténung offenbar 
der Lésungswirme der ausgefallenen Substanz. Mischt man 
z. B. ein Silbersalz und ein Chlorid, so fallt festes Chlorsilber aus und 
man beobachtet nach Thomsen eine Wiirmeentwicklung von 15800 cal., 
die der einfachen Reaktion 


+ = 2 
Ag + Cl= AgCl 
gelost fest 
entspricht. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass man die Wirme- 
ténung beim Vermischen beliebiger Lésungen berechnen kann, wenn 
man die Dissociationswarmen und die Lésungswirmen 
simmtlicher in Betracht kommenden Molektilgattungen 
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kennt; nach den Entwicklungen des 4. Kapitels des vorigen Buches 
sind wir ja im Stande, den Reaktionsvorgang aus den Dissociations- 
konstanten und den Léslichkeitskoefficienten aller in Betracht kom- 
menden Molekiilgattungen vorherzusagen. Wenn wir aber wissen, 
inwieweit elektrolytische Dissociationen und Bildungen von Nieder- 
schligen statthaben und den Warmewerth dieser einzelnen Vorginge 
kennen, so vermégen wir natiirlich auch die Warmeténung des Ge- 
sammtvorganges anzugeben. In thermochemischer Hinsicht treten 
also den Dissociations- und Léslichkeitskoefficienten die Dissociations- 
und Lisungswiirmen ergiinzend an die Seite. Das nachstfolgende 
Kapitel wird uns das wichtige Resultat liefern, dass diese Gréssen 
paarweise in enger Beziehung stehen. 


II. Kapitel. 


Thermochemie II. Temperatur und vollstindiges 
chemisches Gleichgewicht. 


Anwendung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 
Wirmetheorie. Historisches. Die Anwendung des zweiten Haupt- 
satzes der Warmetheorie auf chemische Prozesse war ein Schritt von 
fundamentaler Bedeutung, weil wir hierdurch erst zu einem Hinblick 
in die Beziehungen zwischen chemischer Energie, Wirme und iiusserer 
Arbeitsfihigkeit gelangt sind und hierdurch erst in den Stand ge- 
setzt wurden, auf die Fragen, inwieweit die bei chemischen Prozessen 
frei werdende Energie unbeschrinkt verwandelbar, ob sie mehr von 
der Natur der Wirme oder mehr von der Natur der kinetischen 
Energie bewegter Massen ist, wenn auch nicht in jedem speziellen 
Falle eine ausreichende Antwort zu geben, so doch den Weg zur 
systematischen Inangriffnahme klar vorzuschreiben. 

Das Verdienst, zuerst die chemischen Prozesse, speziell die 
Dissociation, vom Gesichtspunkte der Thermodynamik betrachtet und 
durch den Erfolg semer Rechnungen die Fruchtbarkeit der mechani- 
schen Wirmetheorie auch auf diesem Gebiete dargethan zu haben, 
gebiihrt unzweifelhaft A. Horstmann?). Bald darauf ist von 
J. W. Gibbs?) das Problem sehr eingehend und in gewisser Hin- 
sicht abschliessend behandelt worden; leider sind die Rechnungen 
dieses Autors vielfach zu allgemein gehalten, um einer einfachen 
und unmittelbaren Uebertragung auf spezielle experimentell unter- 
suchte Fille fihig zu sein. So kam es denn, dass unabhingig von 
Gibbs spiiter eine grosse Anzahl Siitze, welche sich ohne weiteres 
durch Spezialisirung seiner Formeln ergeben, aufs neue und unab- 
hingig entdeckt wurden, wie die Beziehung zwischen Wirmeentwick- 
lung und Temperaturkoefficienten bei der Dissociation eines Gases 


‘) B. B. 2. 137 (1869), 4. 635 (1871); Lieb. Ann. 170. 192 (1878). 


2) Trans. Conn. Acad. 8. 108 u. 343 (1874—1878); deutsch von W. Ost- 
wald, Leipzig 1892. 
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und diejenige zwischen Wiarmeentwicklung und Temperaturkoeffi- 
cienten eines galvanischen Elementes. Besonders ersteres Problem 
hat eine wiederholte Behandlung erfahren '). 

Von spiteren zusammenfassenden Darstellungen tiber die An- 
wendungen der Thermodynamik auf chemische Prozesse seien die 
Monographien von Le Chatelier®) und besonders von van’t Hoff?) 
hervorgehoben, deren Studium zur tieferen Kenntniss der hier vor- 
fiegenden, ebenso wichtigen wie schwierigen Fragen nicht genug 
empfohlen werden kann. Die mathematische Deduktion hat an Durch- 
sichtigkeit und Eleganz sehr durch die neueren Behandlungsweisen 
von Planck*) und Riecke®) gewonnen, von denen die letztere in 
sich vollkommen abgerundete auf der Anwendung des ,thermo- 
dynamischen Potentials“ beruht und daher fiir alle die, denen 
aus der Physik die Potentialtheorie gelaufig ist, unbestreitbare Vor- 
zlige besitzt. Der Unterschied der verschiedenen Behandlungsweisen 
ist natiirlich rein formaler Natur, keine fiihrt weiter wie die 
andere; meine eigene Darstellung bemiihe ich mich in méglichst innigen 
Kontakt mit den Ergebnissen des Experiments zu bringen und hoffe 
dadurch, sie in manchen Punkten anschaulicher als bisher zu machen. 

In diesem und dem folgenden Kapitel wollen wir die wichtig- 
sten Anwendungen besprechen, die der zweite Hauptsatz auf chemische 
Vorginge bisher erfahren hat und zwar wollen wir uns zuniachst 
mit dem vollstindigen chemischen Gleichgewichte, das nach den 
Entwicklungen von 8. 373 allein durch die Temperatur, und so- 
dann mit dem unvollstandigen chemischen Gleichgewichte beschaf- 
tigen, das ausser von der Temperatur durch das Mengenverhialt- 
niss der reagirenden Substanzen bestimmt wird. 


Gibbs’sche Phasenregel. Das vollstindige chemische Gleich- 
gewicht (S. 373) war dadurch charakterisirt, dass fiir jede Temperatur 
nur ein bestimmter Druck existirt, bei dem die verschiedenen Phasen 
des Systems im Gleichgewichte sind; indern wir bei konstant er- 
haltener Temperatur diesen Druck, so geht die Reaktion im einen 
oder anderen Sinne vollstiindig, d. h. bis zam Aufbrauche einer oder 
mehrerer Phasen des Systems, vor sich; fndern wir den dusseren 
Druck nur sehr wenig, so behilt wahrend der Reaktion jede Phase 
unverindert ihre Zusammensetzung. Beispiele von vollstindigen 
chemischen Gleichgewichten lernten wir bereits wiederholt kennen ; 
ausser dem einfachsten Falle des Gleichgewichts zwischen den ver- 
schiedenen Aggregatzustinden gehérten die Dissociation des Salmiaks 
bei Ausschluss eines Ueberschusses der Dissociationsprodukte, die 
Dissociation des Calciumkarbonats u. s. w. in diese Kategorie. 

Fiir die vollstindigen heterogenen Gleichgewichte ist von Gibbs 


1) van der Waals, Beibl. 4. 749 (1880); Boltzmann, Wied. Ann, 
22. 65 (1884) u. A. 

®) Recherches sur les équilibres chimiques. Paris 1888. 

3) Htudes de dynamique chimique. Amsterdam 1884. 

4) Wied. Ann. 30. 562, 31. 189, 32. 462 (1887). 

5) Zeitschr. physik. Chem. 6. 268. 411 (1890), 7. 97 (1891). 
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auf theoretischem Wege ein sehr merkwiirdiges Gesetz entdeckt 
worden, welches durch spitere experimentelle Forschungen durch- 
gehends bestiitigt und als sicherer Fiihrer bei Untersuchung spezieller 
Falle zu dienen geeignet ist. Wir formuliren dasselbe in folgender 
Weise: Es bedarf mindestens des Zusammenbringens von n 
verschiedenen Molekiilgattungen, um ein aus n-+1 ver- 
schiedenen Phasen bestehendes vollstindiges heterogenes 
Gleichgewicht aufbauen zu kénnen. Um das vollstaindige 
Gleichgewicht 

H,0 = H,0 

flissig Dampf 
herzustellen, bedarf es nur einer Molekiilgattung (H,O), entsprechend 
dem Umstande, dass es aus zwei Phasen besteht; um das voll- 
stiindige Gleichgewicht zwischen Calciumkarbonat und seinen Zer- 
setzungsprodukten aufzubauen (drei Phasen), bediirfen wir mindestens 
zweier Molekilgattungen, némlich CO, und CaO; durch Zusammen- 
bringen von Salz und Wasser kénnen wir die drei Phasen des voll- 
stiindigen Gleichgewichts zwischen festem Salz, seiner Lésung und 
dem Dampfe der letzteren herstellen u. s. w. Das Gleichgewicht 
wird hingegen unvollstiindig, d. h. der Fortschritt der Reaktion ist 
mit einer Aenderung des Gleichgewichtsdruckes verbunden, wenn 
z. B. zwei Molekilgattungen in nur zwei Phasen reagiren; lassen 
wir etwa ein Gemisch von Wasser und Alkohol verdampfen, so 
indert sich die Maximaltension des Gemisches trotz konstant er- 
haltener Temperatur mit dem Fortschritte der Reaktion; letztere 
wtirde eine ,nackte“ werden, wenn wir z. B. Wasser ausfrieren 
liessen und so eine dritte Phase dem Systeme beigesellten. 

Natiirlich kénnte man sich das betreffende heterogene System 
auch aus mehr als n Molekiilgattungen aufgebaut denken, z. B. das 
Gleichgewicht zwischen Calciumkarbkonat und seinen Zersetzungs- 
produkten aus CaCO,, CaO, Ca, CO, u.s. w. Fiir n ist aber ge- 
rade der Minimalwerth zu nehmen und dieser betrigt fiir obiges 
System 2, ob wir den Aufbau aus CaO und CO, oder aus CaCO, 
und CaO u. s. w. uns vollzogen denken; daher besitzt die Beschriin- 
kung ,mindestens“ eine wesentliche Bedeutung. 

Der Beweis der Phasenregel lisst sich in einfacherer Weise, 
als von Gibbs *) geschehen, etwa folgendermaassen erbringen. Das 
betrachtete heterogene System mége aus y Phasen bestehen, zu 
deren Aufbau wir mindestens n verschiedener Molektilgattungen be- 
diirfen. Wir greifen eine Phase heraus, in welcher simmtliche 
n Molekiilgattungen zugegen sind und deren es immer wenigstens 
eine geben wird; in jeder fliissigen Phase z. B. muss ja, weil jeder 
Molekiilgattung eine bestimmte, wenn auch hiufig unmessbar kleine 
Léslichkeit zukommt, jede einzelne, wenn auch vielleicht in unwiig- 
barer Menge vertreten sein, und dasselbe gilt von der gasformigen 
Phase des Systems, weil jede Molektilgattung eine Dampftension 


') Trans. of the Connecticut Acad. III. 108 u. 343 (1874—1878); verel, 
auch Riecke, Zeitschr. physik. Chem. 6. 272 (1890). 
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endlicher Grésse besitzt. Die Konzentrationen (Anzahl g-Mol. pro 
Liter) der n Molekiilgattungen mégen in der herausgegriffenen Phase 
Gy Cy..Cn betragen. Die Zusammensetzung der Phase ‘ndert sich 
in ganz bestimmter eindeutiger Weise, wenn wir die Ausseren Be- 
dingungen des Systems, niimlich Temperatur T und Druck p und 
natiirlich auch, wenn wir die Konzentrationen der einzelnen Molekiil- 
gattungen fndern; es muss algo eine Gleichung existiren, welche 
Cy, Cy,+.+ Cn, p, T mit emander so verkniipft, dass mit einer Variation 
emer dieser Gréssen eine Variation der tibrigen verkniipft ist. Wir 
erhalten somit 
PC ue. Capek) ==10, 

wenn wir unter F, das Symbol einer beliebigen Funktion der be- 
trachteten Variabeln verstehen. 

Nun ist aber auch durch die Zusammensetzung einer Phase die 
aller tibrigen eindeutig bestimmt, die mit ihr im Gleichgewicht sein 
kénnen; alle Phasen, die mit der ersten im Gleichgewicht sind, 
miissen es ja auch unter eimander sein, und dies ist eben nur bei 
ganz bestimmten Konzentrationsverhialtnissen méglich; beispielsweise 
ist ja evident, dass durch den Zustand einer fliissigen Phase die 
Zusammensetzung der damit in Beriihrung befindlichen gasférmigen 
gegeben ist. So folgt denn, dass auch die Zusammensetzung aller 
iibrigen Phasen bestimmte eindeutige Funktionen der gleichen Variabeln 
sind, von welchen die der herausgegriffenen Phase abhing, und dass 
also fiir jede einzelne Phase eine Zustandsgleichung von der Form 

ien-,6= Caps tj 0 
existiren muss; derartige Zustandsgleichungen erhalten wir ebenso 
viel, als Phasen in unserem System vorhanden sind, namlich y. 

Die Zahl der Variabeln c¢,, ¢,,..m, p, T, betrigt nun aber 
n-+2; damit sie durch die Zustandsgleichungen, y an der Zahl, 
eindeutig bestimmt werden, miissen wir ebensoviel Gleichungen wie 
Variable besitzen, d. h. es muss sein: 

Vi, 

Dies besagt aber: Wenn n Molekiilgattungen in n+ 2 
Phasen reagiren, so ist ein Gleichgewichtszustand zwischen 
ihnen nur bei eindeutig bestimmten Bedingungen der Tem- 
peratur und des Druckes und nur bei ganz bestimmten 
Konzentrationsverhialtnissen der einzelnen Phasen méglich. 

Es ist so ftir die Koexistenz der n+ 2 Phasen ein sin- 
gularer Punkt, der ,,Uebergangspunkt%, festgelegt, dessen 
Higenthtimlichkeiten wir alsbald naiher kennen lernen 
werden. 

Damit ein vollstindiges Gleichgewicht besteht, d. h. fiir 
ein endliches Intervall zu jedem Werthe der Temperatur T ein be- 
stimmter Werth des Gleichgewichtsdruckes p und natiirlich auch eine 
ganz bestimmte Zusammensetzung der einzelnen Phasen gehort, 
miissen wir eine Gleichung weniger besitzen, als Variable vorhanden 
sind, d. h. es muss sein: 

v= ot. 
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Dies ist aber nichts anderes als die Phasenregel; denn dies 
Resultat sagt aus, dass in einem vollstindigen Gleichgewicht 
eine Phase mehr vorhanden sein muss, als die Zahl der 
reagirenden Molekilgattungen betrigt. 

Wenn schliesslich 

Y St aed 


so bleiben bei gegebenen dusseren Bedingungen der Temperatur und 
des Druckes ¢,, ¢,.- ¢n und somit die Zusammensetzung aller Phasen 
mehr oder weniger unbestimmt; wir haben ein unvollstindiges 
Gleichgewicht vor uns. 


Uebergangspunkt. Zu den Bedingungen des_ vollstiindigen 
Gleichgewichtes gehérte es, dass wihrend eines endlichen Tem- 
peraturintervalles zu jedem Temperaturpunkte ein bestimmter Druck- 
werth gehért, bei welchem simmtliche Phasen des Systems koexistent 
sind; dies Temperaturintervall ist immer ein begrenztes in Folge des 
Umstandes, dass plétzlich eine der Phasen aufhért, existenzfihig zu 
sein und aus dem Systeme verschwindet. Wenn wir z. B., um den 
denkbar einfachsten Fall zu nehmen, das Gleichgewicht 


H.0 = 10 


fltissig gasf. 


bei verschiedenen Temperaturen untersuchen, so kénnen wir einer- 
seits nach obenhin die Messungen des Dampfdruckes des fliissigen 
Wassers nur bis zur kritischen Temperatur verfolgen, und ebenso 
wird bei niederer Temperatur die Untersuchung unterbrochen, wenn 
wir bis zum Gefrierpunkte des Wassers (wie er dem Dampfdruck 
daselbst entspricht) angelangt sind, wo ebenfalls das fltissige Wasser 
(ausser im labilen Zustande als unterkiihlte Fliissigkeit) aufhért, 
existenzfahig zu sein. Hiiufig erscheint aber eine andere Phase an 
Stelle der verschwundenen; so im letzteren Falle, wo wir zu dem 
neuen vollstiindigen Gleichgewichte 


H,0 + H,0 
fest. gasf. 


gelangen (Sublimation des Hises). 

Den Temperaturpunkt, wo eine Phase eines vollstindigen hetero- 
genen Gleichgewichtes verschwindet und eine andere an ihre Stelle 
tritt, bezeichnen wir als Uebergangspunkt; im Uebergangspunkte 
selber sind dann bei dem Drucke, welcher zu ihm gehért, neben 
den tibrigen die im Verschwinden und die im Erscheinen begriffene 
Phase koexistent; da nun vor dem Uebergangspunkte von n Molekiil- 
gattungen n -+- 1 verschiedene Phasen gebildet wurden, so fiihren 
im Uebergangspunkte selber n+ 2 Phasen, die natiirlich 
wiederum alle einzeln aus den gleichen n Molekiilgattungen zu- 
sammensetzbar sind, eine singulire Existenz. Um zu einem 
tieferen Verstiindniss dieser Verhiiltnisse, deren allgemeine Bedeutung 
in die Augen springt, zu gelangen, seien im Folgenden einige 
spezielle Falle betrachtet. 
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Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Phasen des 
Wassers. Den Uebergangspunkt, in welchem aus dem System 
Wasser-Wasserdampf die fltissige Phase verschwindet, um durch die 
feste (His) ersetzt zu werden, kénnen wir leicht bestimmen; Wasser 
gefriert unter Atmosphiirendruck bei 0°, unter seinem Dampfdrucke 
jedoch, der gegen den Atmosphirendruck sehr klein ist, bei +-0,0075°, 
weil durch Verminderung des Druckes um eine Atmosphire der Ge- 
frierpunkt um soviel erhéht wird (S. 61). Der Druck, der dem 
Uebergangspunkte entspricht, ergibt sich aus Regnault’s Dampf- 
drucktabellen zu 4,57 mm. Unter diesen Bedingungen der Tem- 
peratur und des Druckes und nur unter diesen sind also die drei 
Phasen His, fliissiges Wasser und Wasserdampf koexistent. 

Zur anschaulichen Betrachtung des hier vorliegenden, denkbar 
einfachsten Falles, wie auch bei Behandlung komplizirterer Gleich- 
gewichtsverhiltnisse, bedient man sich mit Vortheil einer graphischen 
Darstellung, welche die Abhingigkeit der Beschaffenheit des Gleich- 
gewichtszustandes von den dusseren Bedingungen der Temperatur 
und des Druckes iibersichtlich erkennen lisst1). In eimem Koordi- 
natensystem, dessen Abscisse die Temperatur T (am rationellsten in 
absoluter Zihlung) und dessen Ordinate den Druck p darstellt, — 
zeichnen wir die Kurven ein, lings welcher zwei verschiedene Phasen 
des Wassers koexistent sind; wir wollen sie die Grenzkurven des 
betrachteten Systems nennen. Allgemein wird, wenn wir ein aus 
einer Anzahl Phasen bestehendes System vor uns haben, zu dessen 
Aufbau n verschiedene Molekiilgattungen erforderlich sind, die Be- 
deutung der Grenzkurven die sein, dass unter den durch sie ein- 
deutig bestimmten Bedingungen des Druckes und der Temperatur 
n-+ 1 verschiedene Phasen neben einander bestiindig sind. 

Fiir Wasser sind diese Grenzkurven gut bekannt und wir iiber- 
sehen sofort, dass es deren drei geben muss, auf denen je eins 
der drei Phasenpaare, die aus 
den drei Aggregatzustiinden 
des Wassers kombinirbar sind, 
koexistiren kénnen. Man ge- \ 
langt so zu der Fig. 24 ge- 
zeichneten Kurventafel; auf \ 
der Kurve OA sind fliissiges ‘ 
Wasser und Wasserdampf LLUSSUY 
koexistent; es ist dies also die Fest 
Dampfspannungskurve, die ja 
besonders im  anfinglichen 
Verlaufe wohl bekannt ist Mire Gas 
und bei T = 273 + 364,38, cee va 
der kritischen 'Temperatur 275 
des Wassers, ihr oberes Ende 
findet. Unter den dem Punkte O entsprechenden Bedingungen, die 
wir soeben zu T= 273 + 0,0075 und p = 4,57 mm_ bestimmt 


1) Roozeboom, Zeitschr. physik. Chem. 2. 474 (1888). 
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haben, gefriert das Wasser; die Fortsetzung von OA, die Grenz- 
kurve OB, stellt demgemiss die Bedingungen dar, unter denen His 
und Wasserdampf koexistent sind, sie ist die Dampfspannungs- 
kurve des Hises (S. 64). Experimentell hat sie sich wegen der 
Kleinheit der Dampftension des erstarrten Wassers nur ein kleines 
Stiick von O abwirts verfolgen Jassen; aber wir kénnen nach der 
kinetischen Auffassung der Higenschaften der Materie mit grosser 
Sicherheit vorhersagen, dass sie in den Nullpunkt unseres Koordi- 
natensystems einmtindet, dass also erst beim absoluten Nullpunkte der 
Temperatur der Dampfdruck des Hises gleich Null wird und dass 
erst hier Wasserdampf (wie jedes Gas) aufhért, existenzfahig zu sein. 

Die Grenzkurve OC reprisentirt schliesslich die Bedingungen 
der Koexistenz von Wasser und His. Da Wasser unter Volum- 
zunahme gefriert, so sinkt der Schmelzpunkt des Hises mit zu- 
nehmendem Druck und zwar um 0,00752° pro Atm., also nur relativ 
sehr wenig (S. 61); da ausserdem die Schmelzpunkterniedrigung 
(wenigstens bei nicht zu hohen Drucken) dem dusseren Drucke pro- 
portional ist, so stellt OC eine zur p-Axe in kleimem Winkel ge- 
neigte Grade dar. Wir kennen auch hier vom Verlauf der Kurve 
nur ein beschrinktes Stiick von O an, kénnen aber wohl vermuthen, 
dass 0 C im weiteren Verlaufe gegen die p-Axe sich konvex kriimmen 
und sie erst 1m Unendlichen asymptotisch beriihren wiirde. 

Der Punkt O, in welchem die drei Grenzkurven einmiinden und 
demgemiiss alle drei Phasen koexistent sind, ist also ein ganz singu- 
liver Punkt der (pT)-Flaiche, namlich der vorher definirte ,Ueber- 
gangspunkt*. Je nach der Zahl der Grenzkurven, die in ihm zu- 
sammenstossen, nennen wir ihn einen dreifachen, vierfachen 
u. s. w. oder Tripel-, Quadrupel- u. s. w. Punkt. In unserem Falle 
ist also O ein Tripelpunkt. 

Die Grenzkurven sind natiirlich diejenigen des vollstiindigen 
Gleichgewichts; befinden wir uns auf einem Punkte einer der Kurven 
und iindern Druck und Temperatur in anderer Weise, als ihrem Ver- 
laufe entspricht, so geht eine ,nackte Reaktion“ vor sich, indem je 
nach Umstiinden eine der beiden Phasen verschwindet. Die Grenz- 
kurven theilen ferner die (pT)-Ebene in drei Felder, von denen 
jedes dem Existenzbereiche einer der drei Phasen entspricht. Hier- 
mit ist jedoch nicht gesagt, dass ausserhalb desselben die betreffende 
Phase gar nicht bestehen kann. Es ist z. B. tropfbar fltissiges 
Wasser auch bei Temperaturen und Drucken bekannt, die unterhalb 
des Punktes O liegen. Allein die Existenz des fliissigen Wassers ist 
hier eine labile, es befindet sich hier im unterkiihlten Zustande. 
Dasselbe gilt fiir den Wasserdampf, den wir ja ebenfalls bei Tem- 
peraturen und Drucken kennen, wo er nach dem Verlaufe der Grenz- 
kurven sich bereits verfliissigt haben sollte. Diese labilen Zustiinde 
spielen tiberhaupt in der Natur eine viel gréssere Rolle, als man 
frither geglaubt hat; es hat sich wiederholt herausgestellt, dass sehr 
bestiindige Stoffe, besonders solche im festen Aggregatzustande, in 
emem einer unterkiihlten Fliissigkeit vergleichbaren Zustande sich 
befinden, also nach den Gesetzen des chemischen Gleichgewichts be- 
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reits der Existenzberechtigung beraubt sind. Wir diirfen eben mit 
der Bezeichnung ,labil* keineswegs den Begriff verbinden, als ob 
das System nur eines leichten Anstosses bediirfe, um in die stabilere 
Form iiberzugehen. 

Hieraus erklirt es sich auch, warum fiir eine vierte, uns wohl- 
bekannte Modifikation des Wassers, nimlich das Knallgas, kein 
Platz in der (pT)-Ebene, wenigstens nicht in dem von uns in Be- 
tracht gezogenen Gebiete, tibrig bleibt. Knallgas fiihrt niimlich bei 
den gewéhnlichen Bedingungen der Temperatur und des Druckes 
genau so wie unterkiihltes Wasser eine labile Existenz, indem es 
durch mancherlei Anstoss, z. B. durch geeignete Steigerung der Tem- 
peratur eines Punktes, in die stabile Form des Wassers tibergeftihrt 
werden kann. Wir werden spiter (S. 532) auf ganz anderem Wege 
gleichfalls zu dem Resultate gelangen, dass das System 2H, +- O, 
unter den gew6hnlichen Bedingungen der Temperatur und des Druckes 
keineswegs im Gleichgewichte sich befindet, obwohl es scheinbar 
beliebig lange unverandert aufbewahrt werden kann. 

Sehr beachtenswerth ist ferner folgender Umstand. Man gehe 
bei konstantem Volumen auf der Kurve OA abwirts, indem man 
dem in einem Gefiss eingeschlossenen System Wasser -+ Wasser- 
dampf Wirme entzieht. Bei O angelangt gefriert das Wasser und 
es hangt ersichtlich von dem Massenverhaltniss der Phasen 
ab, welche von ihnen, die fliissige oder die gasférmige, bei weiterem 
Abkiihlen verschwindet, ob man also bei weiterer Warmeentziehung auf 
Kurve OB oder OC weiter gelangt. Ist die Ausdehnung der gasfoér- 
migen Phase gross genug, so gefriert alles Wasser und wir gelangen 
auf Kurve OB; ist hingegen das Volum des fliissigen Wassers gross 
genug im Vergleich zu der gasférmigen Phase, so kann bei der durch 
das Gefrieren eintretenden Volumzunahme und damit verbundenen 
Drucksteigerung aller Wasserdampf kondensirt und der Schmelzpunkt 
stark erniedrigt werden, so dass wir auf Kurve OC gelangen. 


Gleichgewicht zwischen Wasser und Schwefeldioxyd. Die 
soeben besprochenen Systeme liessen sich alle aus einer einzigen 
Molekiilgattung (H,O) aufbauen. Als weiteres, bereits sehr viel 
komplizirteres Beispiel vollstindiger heterogener Gleichgewichte wihlen 
wir die von Roozeboom?) sehr eingehend durchgetiihrte Unter- 
suchung der durch Zusammentritt von H,O und SO,, also von zwei 
Molekiilgattungen gebildeten Systeme. Wir tragen wiederum in 
einem Koordinatensysteme die Kurven ein, lings deren vollstiindiges 
Gleichgewicht stattfindet. Da wir hier zwei Molekiilgattungen zu- 
sammentreten lassen, so mtissen nach der Gibbs’schen Phasenregel 
auf den Grenzkurven drei verschiedene Phasen neben einander 
bestiindig und nur in singularen Punkten kann die Koexistenz von 
vier Phasen méglich sein. In der Nahe des Punktes L (Fig. 25) 
kénnen durch geeignetes Zusammenbringen von SO, und H,0 fol- 
gende vier homogene Systeme dargestellt werden. 1. Das feste 


1) Zeitschr. physik. Chem. 2. 450 (1888). 
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Hydrat SO,.7H,O, welches durch Abktihlen einer an SO, reichen 
wiisserigen Lésung leicht zum Ausscheiden gebracht werden kann. 
2. Hine Lésung von SO, in Wasser, die wir durch das Symbol 
fl (H,O ++ xS0,) bezeichnen wollen, worin x die Anzahl g-Molekiile, 
die auf ein Molekiil H,O (18 g) in der Lésung vorhanden sind, be- 


Fig. 25. 


Xx 


T 


deutet und wegen des Ueberschusses des Wassers in der Lésung 
kleiner als 1 ist. 3. Eine Lésung von Wasser in fliissiger schwefliger 
Saiure, die wir entsprechend durch das Symbol fl (SO, + yH,0O) 
bezeichnen wollen, wo also y ebenfalls kleiner als 1 ist. 4. Ein 
aus SO, und H,O zusammengesetztes Gasgemisch, welches wir 
durch das Symbol gasf (SO, + zH,O) ausdriicken wollen. 

Liings der Kurve LE sind die drei Phasen fl (H,O + xSO,), 
fl (SO, + yH,0), gasf (SO, + 2zH,O) koexistent; die beiden ersteren 
sind gebildet aus zwei Fliissigkeiten, Wasser und schwefliger Siure, 
die sich gegenseitig nicht in allen Verhiiltnissen mischen, sondern 
nur theilweise lésen (S. 390), tihnlich wie z. B. Wasser und Aether, 
und zwar entspricht x der Léslichkeit der schwefligen Siure in Wasser 
und y der Léslichkeit des Wassers in der schwefligen Siure. Beide 
Léslichkeiten iindern sich mit der Temperatur und zur genaueren 
Kenntniss obigen Gleichgewichts miissten sie natiirlich fiir eme Anzahl 
Temperaturpunkte bestimmt werden, was bis jetzt noch nicht ge- 
schehen ist. Die gasformige Phase besteht aus dem Dampfe, den 
die beiden Fliissigkeiten entsenden, und der Druck p, der zu den 
einzelnen Punkten der Grenzkurve LE gehért, ist der Dampfdruck 
der beiden Fliissigkeiten bei der entsprechenden Temperatur. Die 
Werthe von z hat Roozeboom nicht bestimmt, allein es sei hier 
darauf hingewiesen, dass man mittelst der S. 388 mitgetheilten Regeln 
aus den gegenseitigen Léslichkeiten und den bekannten Dampf- 
tensionen der reinen Lisungsmittel den Druck p und die Zusammen- 
setzung der gasférmigen Phase und somit auch die Werthe von z 
wenigstens annihernd berechnen kéunte. 
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Ktthlen wir das soeben besprochene System bei konstant er- 
haltenem Volum ab, so gelangen wir (bei geeignetem Massenverhilt- 
niss der einzelnen Phasen) auf die Kurve LD; die wiisserige Lisung 
von schwefliger Saiure verschwindet und es erscheint daftir das feste 
Hydrat SO,.7H,O, wihrend die anderen beiden Phasen fl(SO, + yH,0) 
und gasf (SO, + zH,0) erhalten bleiben. Die Werthe von y und z 
sind nicht gemessen worden; der Druck p der gasformigen Phase 
(Dissociationsspannung des festen Hydrats in Gegenwart gesiittigter 
wisseriger Schwefeldioxydlésung), welcher von dem gegenseitigen 
Mengenverhiltniss der festen und fliissigen Phase natiirlich unab- 
hangig ist, besitzt fiir die danebenstehenden Temperaturen T fol- 
gende Werthe: 


Aly p At | p 


273 + 0,1° 113,1 em Hg 273 +11,0° 170,1 em He 
273 1.3.05 127.0 , » 273 -+11,9 176.0052 
273 + 6,05 Wo ee 273 + 12,1 ry ames 
273 + 9.05 158,99, 


Von der Kurve DL ausgehend kénnen wir durch Druck und 
Temperaturerhéhung bei geeignetem Massenverhiiltniss der drei Phasen 
in L die gasf6rmige Phase zum Verschwinden bringen und dafiir 
eine wasserige Lésung von schwefliger Saiure auftreten lassen. Wir 
gelangen so zu dem System: festes Hydrat SO,.7H,O, fi(H,0+xS0O,), 
fl (SO, + yH,O), in welchem also das Hydrat neben seinem ge- 
schmolzenen Produkte, nimlich den gegenseitig gesittigten Lésungen 
von Wasser und Schwefeldioxyd im Gleichgewicht sich befindet. 
Unter dem Drucke von 177,3 cm liegt der Schmelzpunkt des Hydrats 
bei T = 273 + 12,1°; mit dem Drucke steigt er an und liegt bei 
einem Drucke von 20 Atmosphiren bei 12,9° und von 225 Atmo- 
‘spharen bei 17,1°. Da er dem Drucke ziemlich proportional ansteigt 
und zwar bei dieser enormen Druckinderung immerhin nur um 
wenige Grade, so ist die Grenzkurve LX eine nach rechts hin wenig 
geneigte Linie. Die Werthe von x und y, d. h. die gegenseitigen 
Léslichkeiten von Wasser und schwefliger Siiure bei Gegenwart festen 
Hydrats sind nicht bekannt; sie diirften von den entsprechenden der 
Kurve LE nicht sehr verschieden sein, weil die gegenseitige Léslich- 
keit zweier Fliissigkeiten mit dem Drucke sich nur wenig indert. 

Ausgehend von den Systemen der Kurven LE oder LX kénnen 
wir durch Abkthlung entweder auf die bereits besprochene Kurve 
LD oder bei geeignetem Massenverhiltniss der einzelnen Phasen 
auf die Kurve LB gelangen. Hier sind die Phasen festes Hydrat 
$0,.7H,O, 4 (H,0+x80,) und gasf (SO, -+2H,0) im Gleich- 
gewichte; wir haben also ein aus dem festen Hydrate, semer ge- 
sattigten Lésung in Wasser und dem von dieser entsandten Dampfe 
gebildetes System vor uns. Die Konzentration der gesittigten Lésung 
hat bei den daneben stehenden Temperaturen folgende Werthe: 
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273 + 0° 10,4 ~ 273. 7° 17,4 
273 + 2 11,8 273-+ 8 19,1 
273 + 4 13,5 273 + 10 23,6 
273 + 6 16,1 273 -- 12,1 31,0 


Die Zahlen bedeuten Theile SO, auf 100 Theile H,O; sie sind 
ne BS (64 = Molekulargewicht von backs — 
Molekulargewicht von Wasser) zu multipliziren, um die Werthe 
von x (Zahl der Molektile SO, auf 1 Molekiil Wasser) zu erhalten. 
Die Dampfdrucke p der gesattigten Losung betragen: 


also mit 


4g p | Ab Pp 

273 — 6° 13,7 cm Hg 273 -+ 4,45° 51,9 cm He 
273 —4 17,65 : 273-+ 6,00 66,6) G0) ae, 
273 — 3 20,1 273 + 8,40 92:6 55 
273 — 2,6 21,15 273 + 10,00 DD Aeon a4, 
273 — 2 23,0 273 + 11,30 150:3°> eae 
273 — 1 26,2 273 + 11,75 166;6.s2 seus 
273 — 0 29,7 273 + 12,10 LG eae 
273 + 2,8 43,2 


In dem Punkte L miinden somit vier Grenzkurven ein; 
wihrend in jedem anderen Punkte der Kurven immer nur je drei 
Phasen koexistent sind, bestehen in diesem und nur in diesem fol- 
gende vier Phasen neben einander: 


Festes Hydrat SO,.7H,0; 

Wisserige Lésung von SO, vom Gehalte (H,0 + 0,087 SO,); 

Lésung von H,O in fltissigem SO, (SO, +- y H,0); 

Gasgemisch von SO, und H,O (SO, +- 2H,0). 

Da alle diese Systeme einzeln aus den beiden Molekiilgattungen 
SO, und H,O aufgebaut werden kénnen, so wird wihrend eines 
endlichen Temperaturintervalles vollstiindiges Gleichgewicht nach der 
Phasenregel immer nur fiir je drei dieser Systeme bestehen; alle 
vier sind nur im Uebergangspunkte L, der also hier ein Quadrupel- 
oder vierfacher Punkt ist, koexistent, und zwar liegt er bei 


T = 273 +:12,1° und » == 177.8 cm. 
Die Werthe von y und z fiir den Punkt L hat Roozeboom 
nicht bestimmt; wir kénnen aber auf folgenden Wegen uns einen 
Begriff von ihrer Grésse machen. 


Der Druck im Gasgemisch SO, + z2H,O = 177,3 cm setzt sich 
zusammen aus den Partialdrucken der einzelnen Gase; der Partial- 
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druck des Wasserdampfes ist nun, da im Uebergangspunkte eine 
wasserige Lésung von SO, zugegen ist, gleich dem Partialdrucke 
des remen Wassers bei der betreffenden Temperatur (12,1°), nim- 
lich 1,05 em, vermindert um die Erniedrigung, welche er durch 
das Auflésen von 0,087 Molekiilen SO, auf ein Molekiil Wasser er- 
fahren hat, und die nach dem van’t Hoff’schen Dampfdruckgesetze 
1,05 >< 0,087 cm ausmacht. Der Partialdruck des Wassers betrigt 
also rund 0,9 cm und derjenige des Schwefeldioxyds 177,3 — 0,9 


= 176,4 cm. Hiermit ist der Werth von z= aS 0,0051 be- 


stimmt. Die Konzentration y des Wassers im Schwefeldioxyd finden 
wir ebenfalls mittelst des Gesetzes der molekularen Dampfdruck- 
erniedrigung. Reines fliissiges Schwefeldioxyd besitzt nach Regnault 
bei 12,1° emmen Dampfdruck von 185 cm; da der Partialdruck des 
an Wasser gesittigten Schwefeldioxyds, wie es im Punkte L zu- 
gegen ist, aber nur 176,4 betragt, so miissen, um die Erniedrigung 


ao = 0,05 Molektile Wasser auf 


1 Molekiil SO, geliést sein, welche Zahl dem Werthe von y ent- 
spricht. 

Die Gleichgewichtsdrucke des Systems SO,.7H,0, fi(H,0 + xS80,), 
gasférmig (SO, + 7H,0), welche durch die Kurve LB gegeben sind, 
wurden, wie oben mitgetheilt, bis zu — 6° Celsiustemperatur ge- 
messen; allein vom Punkte B an, welcher der Temperatur von 
— 2,6° und dem Drucke 21,1 cm entspricht, ist dies System bereits 
im labilen Zustande, indem bei Auftreten von His sofort die fliissige 
Phase verschwindet und vollig zu His und festem Hydrat erstarrt. 
Anstatt auf BA, die labile Fortsetzung der Kurve LB, welche in 
der Figur 25 punktirt gezeichnet ist, gelangt man auf die Kurve BC, 
welche dem aus den drei Phasen: festes Hydrat, His, Gasgemisch 
(SO, + zH,O), gebildeten Systeme entspricht. Die Dampfdrucke 
eines Gemisches von festem Hydrat und His sind folgende: 


von 8,4 cm hervorzubringen , 


Ah p | Al p 


273 — 2,6° 21,15 cm Hg 273 — 6° 17,7 cm Hg 
273 — 3 2OGoe3 = Sy 273 — 8 LOO. Fk 5s 
273 — 4 LODO ss 273 — 9 Tayo) ee 


Sie sind also nicht unbetrachtlich grésser, als wenn das System 
unterkiihit, d. h. die Erstarrung der wisserigen Lisung von SO, 
nicht eingetreten ist, was auch aus der Kurvenzeichnung direkt er- 
sehen werden kann. Das yom festen Hydrat und His entsandte 
Gasgemisch besteht natiirlich aus SO, und H,O; der Partialdruck 
des Wasserdampfes ist, da His zugegen ist, einfach gleich 
der Dampftension des Hises bei den entsprechenden Tem- 
peraturen und kann den Tabellen Regnault’s direkt entnommen 
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werden, woraus sich die Werthe fiir z ergeben 1), Er ist tibrigens 
im Vergleich zum Gesammtdruck sehr klem. 

Auf der Kurve BF sind His, wasserige Lésung von schwefliger 
Sure und das gasférmige Gemisch (SO, + zH,0) existenzfahig. Die 
zusammengehirigen Werthe des Druckes und der Temperatur sind 
dadurch bestimmt, dass der Druck zunichst die Konzentration der 
schwefligen Siure und die Konzentration wiederum die Erniedrigung 
des Gefrierpunktes des Wassers bedingt. Fiir kleme Drucke, also 
geringe Konzentration der schwefligen Siure, nihert sich die Kurve 
dem Gefrierpunkte F des reinen Wassers bei T = 273°. 

Auf der Kurve BZ schliesslich ist das feste Hydrat, His und 
der Schmelzfluss beider, eine wisserige Lisung von schwefliger 
Siiure, existenzfahig. Da das Schmelzen mit einer Volumverminde- 
rung verbunden ist, so muss die Kurve riicklaufig sein, d. h. durch 
Erhéhung des Druckes muss die Temperatur des Gleichgewichts 
sinken, sie ist aber im Uebrigen nicht naher untersucht worden. 

Der Punkt B reprasentirt also einen zweiten Qua- 
drupelpunkt; es koexistiren in ihm die vier Phasen: 

Kis; 

Festes Hydrat SO,.7H,0O; 

Wisserige Lésung von SO, vom Gehalte (H,0 + 0,024 SO,); 

Gasgemisch von SO, und H,O (SO, -+ zH,0). 

Die Koordinaten dieses Punktes sind 
T == 273: — 2,6°<p = ij bem; 

z bestimmt sich aus der Angabe, dass bei — 2,6° der Dampfdruck 
0,38 
307 = 0,0184, 

Die von den Kurven eingeschlossenen Fliichen der Figuren 24 
und 25 bilden die Regionen des unvollstindigen Gleich- 
gewichts. 


des Hises 0,38 cm betragt, zu 


Die Hydrate des Eisenchlorids. Als Beispiel einer weiteren 
Untersuchung von Systemen, deren Phasen simmtlich aus zwei 
Molekiilgattungen, niimlich H,O und Fe,Cl,, sich aufbauen lassen, 
wollen wir die Untersuchung Roozeboom’s ”) tiber die Hydrate des 
Hisenchlorids besprechen, die zu mancherlei Gesichtspunkten allge- 
meinerer Bedeutung gefiihrt hat. 

In den Uebergangspunkten dieses Systems sind die vier Phasen 

Festes Hydrat FI,Cl,.mH,0; 

Festes Hydrat F1,Cl,.nH,0; 

Gesiittigte Lésung ; 

Wasserdampf 
neben emander existenzfihig; den Fall, dass fiir em Hydrat Eis auf- 
tritt, kénnen wir durch n = unendlich, den Fall, dass wasserfreies 
Kisenchlorid als feste Phase auftritt, durch n = 0 kennzeichnen. 


r *) Roozeboom hat diesen Schluss nicht gezogen, doch scheint mir seine 
Berechtigung ausser Zweifel. 


*) Zeitschr. physik. Chem. 10. 477 (1892). 
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Die vier Grenzkurven, die in den Umwandlungspunkt einmiinden, 
werden gebildet durch die Dampfspannungskurven der beiden ge- 
sattigten Lésungen der Hydrate, durch die Dampfspannungskurve 
einer Mischung der beiden festen Hydrate und durch die an beiden 
Von diesen zahlreichen 


Hydraten gleichzeitig gesittigte Lésung. 


Kurven untersuchte Roozeboom die Léslichkeitskurven der ein- 
zelnen Hydrate unter gewéhnlichem Druck, durch deren Kenntniss man 
einen ziemlich vollstiindigen Hinblick in die hier obwaltenden Verhilt- 
nisse erhalt. Folgende Tabellen enthalten die Resultate der Messungen : 


Zusammensetzung der gesattigten Lisungen. 
n’ = Anzahl Mol. FeoCly auf 100 Mol. Hy0, 
H»O0 


n= ” ” ” ” Fe Clg. 
E Bish B). IV. Fe,Cl,.5H,0 (FGH). 
{ | n’ | me & | n’ mise 
0° 0 (oe) 1De 12,87 dna 
—10 1,00 100 20 13,95 Tees i 
— 20,5 1,64 61 ay 14,85 6,78 
— 27,5 1,90 52,6 30 15,12 6,61 
— 40 2,37 42,2 Bi) 15,64 6,40 
ae — 55 + 2,75 + 36,4 50 17,50 5,71 
55 19,15 D,22 
56 20,00 5,00 
Il. Fe,Cl,.12H,O (BCD) 20°32 1°99 


t | n! | n”’ 

— 55° +275 | +36,4 

ars 2,81 35,6 

07 2,98 33,6 

0 4,13 94.2 

10 4,54 22,,0 

20 5,10 19,6 

30 5,93 16,9 

35 6,78 14,8 

36,5 7,93 12,6 

37 8,33 12,0 

36 9,29 10,8 
33 10,45 9,57 
30 11,20 8,92 
97,4 12,15 8,23 
20 12,83 7,80 
10 13,20 1,57 
8 13,70 7,30 


IIL. Fe,Cl,.7H,O (DEF). 


60 
69 
72,5 
73,5 
72,5 
70 
66 


19,96 
20,32 
20,70 
91,53 
23,35 
25,00 
26,15 
27,90 
29,20 


5,01 
4,92 
4,88 
4,64 
4,28 
4,00 
3,82 
3,58 
3,43 


VI. Fe,Cl,-Anhydrid (KL). 


t | a nel 
66° 29,20 3,43 
70 29,42 3,40 
(3) 28,92 3,46 
80 29,20 3,43 

100 29,75 3,00 
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Zur Veranschaulichung wollen wir uns nach dem Vorgange von 
Roozeboom einer etwas anderen graphischen Darstellung bedienen, 
als in den vorangehenden Fallen. Da fiir uns die Konzentration der 
Lésungen hervorragendes Interesse besitzt, so tragen wir als Abscisse 
die Temperaturen (in gewéhnlicher Zihlung) und als Ordinate 
die Zusammensetzung auf, ausgedriickt in Molekiilen Fe,Cl, pro 
100 H,O (= n’ der obigen Tabellen). 


Fig. 26, 


Fe, C1. 


S 
S 


% 
Q 


SS 
AnzahlMol. F, Cl, auf 100 Mol.H, 0. 


60° 4pe 20° 0° 20° 40° 60° 80° 100° 


Vorstehendes Diagramm gibt eine gute Uebersicht iiber die 
Gleichgewichtsverhiltnisse. Gehen wir von dem Gleichgewicht 
“Wasser -+ His aus und fiigen Hisenchlorid hinzu, so resultirt die 
Kurve AB (Tab. I), d. h. die Kurve der Gefrierpunktserniedrigung von 
Wasser durch Zusatz des Salzes. Bei ca. — 55° ist der Sattigungs- 
punkt des Hydrats von 12 H,O erreicht, B entspricht also dem Punkte, 
wo sich das sogenannte Kryohydrat (8. 394), d. h. ein mechanisches 
Gemenge von His und festem Salz, ausscheidet. Weiterer Zusatz 
von Kisenchlorid lisst das His verschwinden, wir gelangen auf die 
Kurve BC, die Léslichkeitskurve des Hydrats mit 12H,O. Bei 37° ist 
die Konzentration der gesiittigten Lésung gleich der des festen 
Hydrats geworden, bei dieser Temperatur erstarrt eine Lésung von 
der Zusammensetzung Fe,Cl, -+ 12H,O glattauf zum festen Hydrat 
oder verwandelt sich das feste Hydrat glattauf in eine homogene 
Flissigkeit; 37° ist also der Schmelzpunkt des Hydrats. Setzt 
man zum geschmolzenen Hydrat wasserfreies Hisenchlorid, so gelangt 
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man auf die Kurve CDN; die beiden Aeste, die von OC ausgehen, 
lassen sich auffassen als die Kurven, die der durch Zusatz von H,O 
(CB) oder von Fe,Cl, (CDN) erzeugten Gefrierpunktserniedrigung 
jenes Hydrates entsprechen. Unterhalb des Schmelzpunktes des 
reinen Hydrates sind also zwei gesiittigte Lésungen darstellbar, deren 
eine mehr, deren andere weniger Wasser enthalt, als das mit der 
Lésung im Gleichgewichte befindliche Hydrat; auf diese merkwiirdige 
Erscheinung werden wir weiter unten noch zurtickkommen. 

Ganz ahnlich sind die Kurven fiir das Hydrat mit 7H,O (DEF), 
mit 5H,O (FGH) und mit 4H,O (HJK); bei K schliesst sich die 
fast geradlinig verlaufende Léslichkeitskurve des wasserfreien Eisen- 
chlorids an; die Schmelzpunkte dieser Hydrate liegen also bei E 
(32,5°), G (56°) und J (73,5°). 

Die Kurvenstiicke DN, FM, DO, FP, HR entsprechen labilen 
Zustanden; im Schnittpunkte B sind His und das wasserreichste 
Hydrat, in D, F, H je die benachbarten Hydrate, in K schliesslich 
wasserarmstes Hydrat und wasserfreies Salz mit emander im Gleich- 
gewicht; die Zusammensetzung der Lisungen liegt in allen diesen 
Punkten zwischen derjenigen der beiden festen Kérper, weil daselbst 
stets der zweite Ast der Loslichkeitskurve des héheren mit dem 
ersten Aste des nichstniedrigeren Hydrats zusammenstossen. Die be- 
zeichneten Punkte legen bei — 55°, 27,4°, 30°, 55°, 66° und es 
sind dies gleichzeitig die Temperaturen, bei denen die Liésungen zu 
Gemischen der beiden Hydrate erstarren. 

Um eine anschauliche Uebersicht tiber die obwaltenden Ver- 
haltnisse zu erhalten, denke man sich Konzentration und Temperatur 
einer Hisenchloridlésung durch einen Punkt gegeben, der rechts des 
durch die Kurvenstiicke ABCDEFGHJKL abgegrenzten Gebiets 
liegt; durch Abkiihlung durchlauft die Lésung zuerst eine horizontale 
Linie gleichbleibender Zusammensetzung und wird bei einer be- 
stimmten Temperatur eines der Kurvenstiicke, z. B. F GH, schneiden. 
Uebersittigung ausgeschlossen, wird in diesem Augenblicke Aus- 
scheidung des festen Korpers erfolgen, zu dem das Kurvenstiick 
gehért, also z. B. von Fe,Cl,.5H,0; bei weiterer Abkiihlung wird die 
Kurve nach niedrigen Temperaturen hin durchlaufen, bis man ihren 
Endpunkt erreicht, wo noch ein zweiter fester Kérper auftritt und 
vollige Erstarrung erfolgt. Hitte die Lésung genau die Zusammen- 
setzung eines Hydrats, so wiirde sie bei seiner Schmelztemperatur, 
hiitte sie die einem der Schnittpunkte der Kurven zweier benachbarter 
Hydrate entsprechende Zusammensetzung, so wiirde sie bei diesen Tem- 
peraturpunkten vollstindig erstarren’). Kin merkwiirdiges Verhalten 
wiirde man beim Verdunsten einer Hisenchloridlésung beobachten, 
am auffallendsten zwischen 30° und 32°; daselbst wiirde eine ver- 
diinnte Lésung durch Wasserdampfentziehung zuerst eimtrocknen zu 
Fe,Cl,.12H,0, nachher verfliessen, dann eintrocknen zu Fe,Cl,.7 H,0, 
nochmals verfliessen und zum dritten Male eintrocknen zu Fe,Cl,.5 H,O 


1) Diese beiden Fille sind gute Beispiele fiir die zwei S. 110 von uns 
unterschiedenen Arten eutektischer Gemische. 
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und.die ganze Reihenfolge dieser Hrscheinungen entspricht 
stabilen Zustinden. Dies dusserst sonderbare Verhalten wiirde 
wohl ganz unerklirlich sein, wenn es nicht eime nothwendige Folge 
der durch die Kurvenzeichnung Fig. 26 geforderten Verhaltnisse wire. 

Wie aus den Kurvenisten BCD, DEF u. s. w. folgt, gibt es 
innerhalb gewisser Temperaturintervallen zwei gesiattigte Losungen 
von verschiedener Zusammensetzung, die mit dem festen Hydrat im 
Gleichgewichte sind; davon enthiilt immer die eine mehr Wasser, 
die andere weniger Wasser als das feste Hydrat. Die zweite Art 
gesittigter Lésungen wurde von Roozeboom gelegentlich einer 
Untersuchung !) tiber die Hydrate des Calciumchlorids aufgedeckt; 
es sei noch besonders betont, dass beide gesittigte Lésungen durch- 
aus stabile und nicht etwa tibersittigte sind. Uebersittigung tritt 
erst ein bei einer Lésung, die zu einem links der Kurvenstiicke 
ABCDEFGHJKL liegenden Punkte gehért; durch Hintragung 
eines Stiickchen des betreffenden festen Hydrats wird ihre Ueber- 
sittigung aufgehoben, wobei je nach Umstiinden ihr Gehalt an 
Hisenchlorid sich verringert oder vergréssert, je nachdem sich eine 
gesittigte Lésung der ersten oder der zweiten Kategorie herstellt. 

Ich habe diese spezielle Untersuchung aus dem Grunde so aus- 
fihrlich besprochen, weil ihr meiner Meinung nach hoher metho- 
discher Werth beizulegen ist. Von den Hydraten des Hisenchlorids 
war vor Roozeboom nur das héchste sicher und ein zweites nur 
unvollstindig bekannt; erst die systematische Untersuchung der 
Gleichgewichte fiihrte mit Nothwendigkeit zur Entdeckung der iibrigen 
Hydrate. Als Roozeboom die Léslichkeitskurve des 5 H,0-Hydrats 
untersuchte, stiess er auf gewisse Unregelmiissigkeiten, die ihn die 
Existenz ees neuen Hydrats vermuthen lessen und zur Entdeckung 
von Fe,Cl,.7 H,0 fiihrten; der stabile Theil seiner Léslichkeitskurve 
erstreckt sich nur tiber DEF, d. h. von 27,4° bis 32,5° und von 
30° bis 32,5°. Ohne eine derartig systematische Unter- 
suchung hitte dies Hydrat kaum aufgefunden werden 
kénnen. Der prinzipielle Fortschritt, der hierin gegentiber der ge- 
wohnlichen chemischen Forschung zu erblicken ist, welche fast aus- 
schliesslich die Entdeckung neuer Stoffe einem gliicklichen Spiele 
des Zufalls zu verdanken hat, liegt wohl auf der Hand; oder sollte 
Jemand es in Abrede stellen, dass ein Nomadenstamm, der die 
Friichte des Landes nimmt, wie er sie findet, auf einer niedrigeren 
Stufe der Kultur sich befindet als ein ackerbauendes Volk, das der 
Natur durch rationelle Bewirthschaftung ihre Erzeugnisse abzwingt? 

Mit ahnlicher Griindlichkeit sind von Roozeboom noch eine 
Anzahl anderer Gleichgewichtszustiinde, die sich aus zwei Molekiil- 
gattungen aufbauen lassen, niimlich aus H,O und Cl,, H,O und 
Br,, H,O und BrH, H,O und HCl, NH, und NH,Br2), ferner yon 


Stortenbecker *) diejenigen von Cl und J untersucht worden. 


') Zeitschr. physik. Chem. 4. 31 (1889). 
*) Zusammengestellt Zeitschr. physik. Chem. 2. 449 (1888). 
*) Ib. 3. 11 (1889). 
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Systeme, die aus drei Molekiilgattungen aufgebaut sind. 
Die Untersuchung derartiger Systeme wird natiirlich sehr viel kom- 
plizirter, indem die Mannigfaltigkeit der vollstiindigen Gleichgewichte 
bereits emen ausserordentlich hohen Grad erreicht. Demgemiiss ist 
ihre experimentelle Durchforschung noch ziemlich liickenhaft; ein- 
gehender untersucht wurden bisher nur die aus CuCl,, KCl und 
H,0'), sowie die aus PbJ,, KJ und H,0”) aufgebauten Systeme. 
Hine Besprechung der im einzelnen gewonnenen Resultate dieser 
interessanten Untersuchungen muss hier unterbleiben; nur das all- 
gemeine Resultat will ich erwahnen, das man bei Kenntniss der 
Léslichkeitskurven der zwei Systeme einerseits Doppelsalz + einem 
Bestandtheil, andererseits Doppelsalz +- anderem Bestandtheil, vor- 
hersehen kann, ob es ein Intervall gibt, in welchem das Doppelsalz 
unzersetzt, d. h. ohne den einen oder anderen Bestandtheil in fester 
Form abzusondern, in Lésung zu gehen, bezw. aus der Liésung auszu- 
krystallisiren vermag, und in welchem Intervall dies méglich ist. 
- Diese Verhiltnisse sind fiir die Reindarstellung und Ermittlung der 
Zusammensetzung der Doppelsalze von entscheidender Wichtigkeit. 
Hin systematisches Studium der Gleichgewichte von aus zwei Salzen 
und Wasser aufgebauten Systemen ist daher im Stande, uns mit der 
gleichen Vollstiindigkeit iiber die Existenzfihigkeit der Doppelsalze 
aufzukliren, mit der wir durch die meisterhaften Untersuchungen 
Roozeboowm’s z. B. tiber diejenige der Hydrate des Hisenchlorids 
unterrichtet sind. Was uns die bisherige chemische Forschung von 
Doppelsalzen kennen gelehrt hat, sind in Folge der willkiirlich ge- 
wahlten Bedingungen der Temperatur und der Konzentration vielfach 
sozusagen Erzeugnisse eines blinden Zufalls. 


Thermodynamik des yvollstindigen Gleichgewichts. Wenn 
wir ein vollstindiges Gleichgewicht eine Grenzkurve (S. 485) tiber- 
schreiten lassen, so verschwindet eine Phase und eine neue tritt 
dafiir auf; in der Grenzkurve selber sind diese beiden Phasen mit 
den tibrigen koexistent. Bezeichnet Q die Wirmemenge, die bei 
dem Uebergang absorbirt wird, V, die gleichzeitige Volumzunahme 
des Systems und A die maximale fussere Arbeit, welche das System 
in Folge der bezeichneten Veranderung erleidet, so liefert der zweite 
Hauptsatz die Gleichung (S. 17) 


en dA 


a 
(Q sowohl wie A beziehen sich auf eine bestimmte Volum- 
inderung V, des Systems (z. B. Volumzunahme um 1 ccm); be- 
zeichnen wir mit p den Druck an dem Punkte der Grenzkurve, wo- 
selbst der Uebergang erfolgt, so wird 
A = ¥,p und dA = Vydp 


und wir finden 


1) Meyerhoffer, Zeitschr. physik. Chem. 5, 97 (1890), 9. 641 (1892). 
2) Schreinemakers, ib. 9. 57 (1892). 
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dp 
Q= Tap Vo: 5 oh ate on eee) 

Diese Gleichung enthilt alles, was der zweite Hauptsatz ftir em im 
vollstiindigen Gleichgewichte befindliches chemisches System zu lehren 
vermag; selbstverstiindlich sind die fiir die Verdampfung (S. 50), 
fiir die Sublimation (S. 63) und fiir den Schmelzprozess (S. 60) 
abgeleiteten thermodynamischen Formeln spezielle Fille der Gleichung 
(I), weil eben, wie S. 484 ff. ausfiihrlich gezeigt, das Gleichgewicht 
zwischen verschiedenen Aggregatzustinden den vollstiindigen beizu- 
zihlen ist. Da wir an den soeben citirten Stellen des 1. Buches 
bereits wichtige Anwendungen der Gleichung (I) kennen gelernt haben 
und ihre Handhabung auch bei komplizirteren Fallen keine besonderen 
Schwierigkeiten bietet, so mag hier von der Besprechung weiterer 
spezieller Anwendungen Abstand genommen werden, umsomehr, als 
wir mit obiger Gleichung doch noch werden 6fters operiren miissen. 

Gleichung (I) liefert einfache Resultate, wenn sie auf die Ueber- 
schreitung der Grenzkurven in nachster Nahe ihres Schnitt- 
punktes, d. h. des Uebergangspunktes, angewandt wird. Denken 
wir uns das System um den Uebergangspunkt in einem sehr kleinen 
Kreise herumgeftihrt, so werden sammtliche n-Grenzkurven tiber- 
schritten, und wir erhalten n-Gleichungen der Form I 


dp dT 
OG Saye es 
aes iT V, oder TV, a Q. 
Addiren wir die n-Gleichungen, so folgt 
Base i 6 dT 
LQ = XT —— ee ‘ 
Q ac iT Vi, und Seb Votes © in Q; 


nun ist XQ die beim Umkreisen des Uebergangspunktes in Summa 
entwickelte Wirme und demgemiiss gleich Null, wie bei jedem rever- 
siblen isothermen Kreisprozess (S. 13); dasselbe gilt von XV,, weil 
das System zum urspriinglichen Volum zuriickkehrt, und natiirlich 
auch yon XT V, weil T sich nur unendlich wenig wihrend des Um- 
kreisens findert. Somit finden wir 


Secor 
dT 
dies sind die Beziehungen, welche zwischen den Werthen der trigono- 


Soe Via Gene 


metrischen Tangenten der Winkel s, mit welchen die Grenzkurven 


in ihren gemeinschaftlichen Schnittpunkt eimmiinden, und den latenten 
Wirmen einerseits und den Volumiinderungen andrerseits bestehen 
miissen, die man beim Hrsatz einer Phase durch eine andere wahrnimmt. 
_ Wegen einer Anzahl weiterer allgemeiner Beziehungen, welche 
die Thermodynamik ftir die einzelnen Faktoren des vollstindigen 
eG fordert, verweise ich auf die Untersuchungen von 
Riecke?), 


1) Zeitschr. physik. Chem. 6. 268. 411 (1890). 
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Kondensirte Systeme. Obwohl ebenso wie die bisher be- 
sprochenen Fille den allgemeinen Gesetzen des vollstindigen chemi- 
schen Gleichgewichts unterworfen, bieten doch die von van’t Hoff?) 
als ,kondensirte Systeme“ bezeichneten Komplexe gewisse Eigen- 
artigkeiten, die eine besondere Besprechung rechtfertigen; es sind 
dies inhomogene Systeme, deren einzelne reagirende Kom- 
ponenten simmtlich in fltissigem oder festem Zustande, 
nicht in gasformigem Zustande, zugegen sind. Das einfachste 
Prototyp derartiger Reaktionen ist das Schmelzen eines festen 
Kérpers; der Gleichgewichtszustand, um welchen es sich hier han- 
delt und der in der Koexistenz des festen Kérpers und seines ge- 
schmolzenen Produktes besteht, ist ein vollstindiger, weil es bei 
einer bestimmten Temperatur nur einen Druck gibt, unter welchem 
beide Phasen des Systems neben einander bhestindig sind; mit der 
Temperatur fndert sich dieser Druck, und zwar in einer aus der 
Thomson’schen Formel mit Hiilfe der Volumainderung beim Schmel- 
zen und der damit verbundenen Wirmeabsorption berechenbaren 
Weise (S. 60). Der Temperaturpunkt, bei dem beide Phasen unter 
Atmosphirendruck koexistent sind, heisst der Schmelzpunkt des festen 
K6rpers. 

. Im Gegensatz zu den Reaktionen, woselbst eine gasformige Phase 
entsteht oder verschwindet, ist bei den kondensirten Systemen die 
durch die Umwandlung erzeugte Voluminderung relativ sehr klein 
und demgemiass der Einfluss des Druckes auf die Gleichgewichts- 
temperatur nach Gleichung (1) (S. 498) nur ein sehr geringfiigiger; so 
aindert sich der Siedepunkt sehr stark, der Schmelzpunkt nur relativ 
wenig mit dem iusseren Druck. MHierin allein haben wir die 
charakteristische Higenthiimlichkeit der Reaktionen von 
kondensirten Systemen zu erblicken, die sie in einen, je- 
doch rein quantitativen Gegensatz zu den Reaktionen stellt, 
wo Stoffe sich verfliichtigen. 

Es ist daher meistens praktisch gleichgiiltig, ob wir die kon- 
densirten Systeme bei Atmosphirendruck und bei nicht allzusehr 
davon verschiedenen Drucken studiren, und noch viel weniger ist 
auf die geringfiigigen Schwankungen des ersteren zu achten. 

Die Temperatur, bei welcher alle Phasen des kondensirten 
Systems neben einander existiren kénnen, bezeichnen wir als Um- 
wandlungstemperatur; unterhalb dieser geht also die Reaktion 
vollstindig (d. h. bis zum volligen Aufbrauch mindestens einer Phase) 
in dem einen, oberhalb im entgegengesetzten Sinne vor sich. 
Die Umwandlungstemperaturen der 8. 487 und 492 besprochenen 
Systeme finden wir also, wenn wir auf denjenigen Grenzkurven, die 
das Bereich von lauter fltissigen oder festen Phasen scheiden, den 
zum Atmosphirendruck gehérigen Temperaturpunkt aufsuchen; iibrigens 
liegen sie, wie wir weiter unten noch ausftihrlicher darlegen werden, 
fast stets in allernichster Nahe des Schnittpunktes der Grenzkurven, 
d. h. des Uebergangspunktes. 


1) fitudes de dyn. chim. S. 139. 
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Lassen wir in einem kondensirten Systeme die Umwandlung 
nur wenig unterhalb der Umwandlungstemperatur sich im einen 
Sinne vollziehen, erwirmen hierauf bis nur wenig iiber die Umwand- 
lungstemperatur, so dass nunmehr die Reaktion im entgegengesetzten 
Sinne sich abspielt, so befindet sich nach Abkiihlung auf die ge- 
wohnliche Temperatur das System wieder im anfinglichen Zustande; 
die beiden entgegengesetzten Umwandlungen vollzogen sich von selbst, 
sind also im Stande, einzeln eine gewisse dussere (iibrigens gering- 
fiigige) Arbeit zu leisten. Es muss daher bei diesem Kreisprozesse 
Wiarme von héherer auf tiefere Temperatur gesunken sein, d. h. es 
muss die Umwandlung unterhalb der Umwandlungstempera- 
tur unter Warmeentwicklung, oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur unter Wirmeabsorption sich abspielen, oder es 
muss das bei héherer Temperatur bestandige aus dem bei 
tieferer Temperatur bestindigen Systeme sich unter Warme- 
absorption bilden. 

Bekanntlich bedarf es stets einer Temperatursteigerung, um 
eine feste Substanz zu schmelzen; diese Erfahrung bedingt mit Noth- 
wendigkeit, dass es zum Schmelzen einer Wirmezufuhr bedarf. 


Allotrope Umwandlung. Ein wichtiges Beispiel eines kon- 
densirten Systemes ist das Gleichgewicht zwischen zwei Modi- 
fikationen des gleichen Stoffes. _ Wohl studirt ist die Um- 
wandlung des rhombischen im den monoklinen Schwefel. Unter 
Atmosphirendruck sind diese beiden Phasen bei 95,6° im Gleich- 
gewicht; wird der Druck konstant erhalten, so geht oberhalb der- 
selben der rhombische Schwefel in den monoklinen, unterhalb der- 
selben umgekehrt der monokline in den rhombischen tiber, und zwar 
verliuft beide Mal die Reaktion ohne Aenderung der Zusammen- 
setzung einer der Phasen und demgemiiss vollstindig, wie és bei allen 
nackten Reaktionen der Fall ist. Die Umwandlungstemperatur, 
welche also dem Schmelzpunkte vollkommen analog ist, variirt mit 
dem fusseren Druck und zwar, wie aus den Betrachtungen des vor- 
stehenden Abschnittes sofort ersichtlich , in einer durch die gleiche 
(Thomson’sche) Formel gegebenen Weise, welche tiber die Ab- 
hingigkeit des Schmelzpunktes vom iiusseren Druck Aufschluss gibt. 

Bezeichnen also dT die der Druckzunahme dp entsprechende 
Erhéhung der Umwandlungstemperatur, s und t die spezifischen 
Volumina von monoklinem und rhombischem Schwefel bei der Um- 
wandlungstemperatur T (in absoluter Zihlung), r die bei der Um- 
eee ig 1 g Schwefel absorbirte Wiirme in g-cal., so wird 
nach 8. 6 


ial Nee ete Tiga) 
dpi ao 1000 
und da 
T = 273 +- 95,6°, s —t = 0,0126 com, r = 2,52 cal., 
so wird 
a = 0,045°; 


dp 


— 
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d. h. die Umwandlungstemperatur muss durch Erhéhung des iiusseren 
Druckes um 0,045° steigen. Die von Reicher?) ausgefiihrte ex- 
perimentelle Priifung dieser theoretischen Vorhersagung bestiitigte 
sie sogar quantitativ, indem die beobachtete Erhéhung der Umwand- 
lungstemperatur pro Atmosphiire ca. 0,05° betrug. Aehnlich ge- 
langte man in einer sehr grossen Anzahl analoger Falle immer zu 
dem gleichen Ergebniss, dass es ftir zwei Modifikationen eines di- 
morphen Kérpers regelmiissig eine dem Schmelzpunkte analoge 
Temperatur gibt, unterhalb deren (bei Atmosphirendruck) nur die 
eine, oberhalb deren nur die andere dem Gleichgewichtszustande 
entspricht, und dass demnach beim Ueberschreiten dieser Temperatur 
eine totale Umwandlung der einen Modifikation in die andere er- 
folgt”). Von van’t Hoff ist diese Gesetzmissigkeit als ,Unver- 
traglichkeit kondensirter Systeme“ bezeichnet worden. 

Wenn der Hinfluss des Druckes auf die Umwandlungstemperatur 
allotroper Modifikationen also auch nur ein geringfiigiger ist, so 
besteht er doch in allen Fallen und kann sehr bedeutend werden, 
wenn es sich um die Mitwirkung enormer Drucke handelt. Dieser 
Punkt ist von grosser Wichtigkeit fiir die Mineralogie; unter dem 
ungeheuren Druck erkaltenden Gesteins konnten Modifikationen ent- 
stehen, deren Darstellung im Laboratorium bisher nicht gelang, weil 
man die Bedingungen ihrer Bildung noch nicht herzustellen vermochte. 

Uebrigens wird das Studium der Gleichgewichtsverhiltnisse 
zwischen allotropen Formen einer Substanz héufig durch die Trigheit 
der Umwandlung unméglich gemacht; so wissen wir nichts Sicheres 
dartiber, welche von den Modifikationen des Kohlenstoffs die stabilere 
ist, wo die Umwandlungstemperatur liegt u.s. w. Auch der Schluss, 
dass Diamant bei héherer Temperatur bestiindiger sein miisste, als 
Graphit, weil er sich nach 8.466 aus Graphit unter Warmeabsorption 
bilden witirde, ist kein unabweisbarer, weil wegen der Verschieden- 
heit der spezifischen Wirme beider Modifikationen die Umwandlungs- 
wirme sich mit der Temperatur andert und daher die Umwandlungs- 
wirme bei der Umwandlungstemperatur, auf die es allein ankommt, 
sogar dem Vorzeichen nach von der auf gewodhnliche Temperatur 
beztiglichen verschieden sein kénnte. 


Schmelzung krystallwasserhaltiger Salze. Zu den weiteren 
hierher gehérigen Erscheinungen, die im Gegensatz zu den obigen 
mehr physikalischer Natur bereits ins chemische Gebiet hineinfallen, 
gehért die sogenannte Schmelzung krystallwasserhaltiger 
Salze. Dass man es hier nicht mit einer einfachen Schmelzung, ném- 
lich einer glatten Verwandlung des festen Kérpers in eine Fliissigkeit, 
zu thun hat, beweist der Umstand, dass die Schmelzung hiiufig von 
einer Ausscheidung eines krystallwasseriirmeren Salzes begleitet ist. 
So entsteht bei der Verfltissigung des Glaubersalzes (SO,Na,.10 H,0) 


1) Zeitschr. f. Kryst. 8. 593 (1884). 
*) Andere hierhergehdrige Beispiele s.O. Lehmann, Molekularphysik I. 


Leipzig 1888. 
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neben dem fliissigen Produkte (an Glaubersalz gesittigter wasseriger 
Lésung) auch das feste, wasseriirmere Salz SO,Na,.H,0O. Man 
ersieht sofort, dass es sich hier um ein ,vollstiindiges Gleichgewicht* 
handelt; denn bei der Verfliissigung des Glaubersalzes z. B. haben 
wir 3 Phasen: SO,Na,.10H,O (fest), SO,Na,.H,O (fest), H,O 
+ x SO,Na, (gesiittigte Lésung) zu unterscheiden, und da wir zum 
Aufbau aller drei Phasen mindestens zweier Molekiilgattungen, H,O 
und Na,SO,, bediirfen, so muss nach der Phasenregel einem ge- 
gebenen Drucke eine und nur eine Temperatur entsprechen, bei 
welcher die drei Phasen neben einander bestiindig sind. Unterhalb 
dieser Temperatur geht die Reaktion 


S0,Na,.10H,O = $0,Na,.H,O + 9H,0 


vollstiindig im Sinne von rechts nach links, oberhalb vollstindig im 
Sinne von links nach rechts vor sich. Die dem Atmosphirendrucke 
entsprechende Temperatur (33°) nennen wir auch hier ,Umwand- 
lungstemperatur*. Sie fndert sich iibrigens wegen der geringen 
Voluminderungen, die mit der Reaktion verbunden sind, nur wenig 
mit dem dusseren Druck. 


Bildang von Doppelsalzen. Es haben sich ferner+) eime An- 
zahl Umwandlungstemperaturen bei kondensirten Systemen nach- 
weisen lassen, welche aus vier Phasen bestehen und die sich nach 
der Phasenregel demgemiiss aus mindestens drei Molekiilgattungen 
aufbauen lassen. Hine derartige Reaktion ist die Doppelsalz- 
bildung, z. B. die Bildung des Blédits (Astrakanit, Symonyit), 
(SO,),.Na,.Mg.4H,O, aus den Sulfaten des Natriums und Magnesiums, 
die nach der Gleichung 


S0,Na,.10H,O + SO,Mg.7H,0 = (SO,),Na,Mg.4H,0 + 13H,0 


vor sich geht. Die vier im Gleichgewichte koexistirenden Phasen 
sind gebildet durch die drei festen Salze und die an ihnen gesittigte 
Lésung. Die Gleichgewichtstemperatur liegt bei 21,5°; oberhalb 
sind nur die rechts, unterhalb nur die links in der Reaktionsgleichung 
vorkommenden Phasen existenzfihig, wie aus folgenden Beobachtungen 
hervorgeht. Mischt man unterhalb 21,5° feingepulverten Blédit mit 
Wasser in obigem Verhiiltnisse, so erstarrt der anfangs diinne Brei 
in kurzer Frist zu einem vollkommen trockenen festen Gemenge der 
beiden Sulfate; oberhalb 21,5° findet dies nicht statt. Mischt man 
umgekehrt die beiden Sulfate des Natriums und Magnesiums in 
molekularen Verhiltnissen zu einem feinen Pulver, so tritt oberhalb 
21,5° nach ktirzerer oder lingerer Zeit Bléditbildung ein, wihrend 
das frei gewordene Wasser eine theilweise Verfliissigung desselben 
veranlasst: unterhalb 21,5° bleibt das Gemenge unverindert. Als 
eine weitere Komplikation ist hier tibrigens die Verfliissigung des 
Glaubersalzes zu beachten, die, wie oben besprochen, ohne Gegen- 
wart fremder Salze bei 33° erfolgt, hier aber in Folge der Gegenwart 


') van’t Hoff und van Deventer, Zeitschr. physik. Chem. 1. 170 (1887). 
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des Magnesiumsulfats im molekularen Verhiltniss eine Depression von 
ca. 7° erleidet, ahnlich wie der Schmelzpunkt des Wassers durch 
Gegenwart geléster Salze heruntergedriickt wird. 

Vollkommen analog liegen die Verhiltnisse bei der Bildung des 

_ traubensauren Natriumammoniums, eines Doppelsalzes, welches 

oberhalb 27° sich durch Zusammenreiben eines trockenen Gemisches 
von rechts- und linksweinsaurem Natriumammonium herstellen lasst, 
unterhalb dieser Temperatur aber nicht. Bei der Umwandlungs- 
temperatur selber sind auch hier vier Phasen, nimlich die drei festen 
Salze und ihre gesittigte Lésung, koexistent. Bei jeder anderen 
Temperatur geht die Reaktion 

20,0,H,NaNH,.4H,0 = (C,0,H,NaNH,),.2H,O + 6H,0O 
vollstindig in dem einen oder anderen Sinne vor sich. Wenn man 
also nach der S. 280 beschriebenen Methode eine Spaltung eines 
optisch inaktiven Gemisches der Rechts- und Linksverbindung vor- 
nehmen will, so ist es unumginglich nothwendig, auf der richtigen 
Seite der Umwandlungstemperatur zu operiren (in obigem Falle 
z. B. unterhalb derselben). 

Die Bildung von Calciumkupferacetat (CaCu(Ac),.8H,0) 
aus den beiden Hinzelsalzen (Ca(Ac),.H,O und Cu(Ac),.H,O) und 
der entsprechenden Menge Wasser, namlich 6H,O, bietet insofern 
Higenthiimlichkeiten 1), dass sie bei niederen Temperaturen wohl, 
nicht aber oberhalb 76° vor sich geht, dass also beim Ueber- 
schreiten dieser Temperatur das Doppelsalz zersetzt wird, anstatt sich 
wie die bisher besprochenen zu bilden, und dass ferner die durch 
die Temperaturerhéhung veranlasste Spaltung des Doppelsalzes von 
einer sehr bedeutenden Kontraktion und deutlich sichtbaren Farb- 
ainderung begleitet ist, indem das Doppelsalz blau, das Kupferacetat 
griin und das Calciumacetat farblos ist. 

Von Meyerhoffer’) sind ferner die Bildungen des Kupri- 
kaliumchlorids (CuCl,KCl) und Kupribikaliumchlorids 
(CuCl,2KC1.2H,O) eingehend untersucht worden. Die Umwand- 
lungstemperaturen der beiden Reaktionen 


CuCl, 2KC12H,O = CuCl, KCl + KCl + 2H,0 

CuCl,2 KC12H,0 + CuCl,2H,O = 2CuCl,KCl -+ 4H,0 
ergaben sich zu 92 bezw. 55°; unterhalb derselben sind nur die 
links, oberhalb nur die rechts stehenden Systeme existenzfihig. Bei 
der Umwandlungstemperatur selber sind in beiden Fallen vier ver- 
schiedene Phasen koexistent, zu deren Aufbau wir in beiden Fallen 
dreier Molekiilgattungen (H,O, KCl, CuCl,) bediirfen. Die links 
stehenden Systeme unterscheiden sich durch die Gegenwart eines Mole- 
kiils Kuprichlorid; der Umstand, dass hierdurch die Umwandlung des 
Kupribikaliumchlorids um 37° heruntergedriickt ist, erinnert wiederum 
an die Depression des Schmelzpunktes eines Lésungsmittels durch 
fremden Zusatz. 


1) Reicher, Zeitschr. physik. Chem. 1. 221 (1887). 
2) Tb. 3. 336 (1889) u. 5. 97. (1890). 
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Doppelte Umsetzung fester Salze. Schliesslich smd auch 
einige kondensirte Systeme bekannt, wo im Gleichgewichte fiint 
Phasen koexistiren und demgemiass es vier Molekiilgattungen be- 
darf, um sie einzeln aufbauen zu kénnen. Dies ist der Fall bei der 
doppelten Umsetzung fester Salze, wie z. B. bei der Umsetzung 
von Magnesiumsulfat und Chlornatrium zum Doppelsalze Natrium- 
magnesiumsulfat (Blédit) und Magnesiumchlorid, welche im Sinne 
der Gleichung 


2NaCl-+ 280, Mg,.7H,0 = (S0,),.MgNa,.4H,0 + MgCl, .6H,0 +4H,0 


vor sich geht. Die Umwandlungstemperatur liegt bei 31°; mischt 
man unterhalb derselben fein gepulverten Blédit mit Magnesium- 
chlorid und Wasser in obigem Verhiltniss, so erstarrt der anfangs 
diinne Brei zu einer vollkommen trockenen festen Masse, die aus 
Kochsalz und Magnesiumsulfat besteht, wihrend er oberhalb 31° 
ungeindert bleibt, und umgekehrt verwandelt sich ein iquimolekulares 
Gemenge von Chlornatrium und Magnesiumsulfat nur oberhalb 31° 
in Blédit und Magnesiumchlorid unter theilweiser, durch die Wasser- 
abscheidung bedingter Verfltissigung der Masse. In der Umwand- 
lungstemperatur selber sind also fiinf, aus den vier festen Salzen und 
ihrer gesittigten Lésung gebildete Phasen neben einander bestiindig. 
Genau entsprechend liegen die Verhiltnisse bei der Reaktion 


SO,Na, .10H,0 + 2KCl = 80,K, + 2NaCl-++ 10H,0, 


deren Umwandlungstemperatur bei 3,7° hegt'). 


Dampfspannung und Loslichkeit bei der Umwandlungs- 
temperatur. Wir haben bei allen obigen kondensirten Systemen 
den Fall vor uns gehabt, dass n Molektilgattungen in n+ 1 Phasen 
reagirten, dass dieselben also in eimem vollstindigen Gleichgewichte 
sich befanden. Wir kénnen nun aber in allen Fallen noch eine 
neue Phase dem System uns zugefiigt denken, niimlich die gas- 
formige, indem wir das System unter seinem Dampfdrucke, anstatt 
unter Atmosphirendruck, uns stehend denken. Hierdurch wird natiir- 
lich die Umwandlungstemperatur verschoben werden, aber diese Ver- 
schiebung ist ja in Folge ihrer geringen Abhingigkeit vom fusseren 
Drucke, in welcher wir eben die hervorstechende Eigenthiimlichkeit 
der kondensirten Systeme erblickten, nur eine relativ geringe und 
wohl selten auch nur nach Zehntelgraden zihlende. Unter diesen 
Umstinden haben wir ein System von n-++ 2 Phasen vor uns, zu 
dessen Aufbau wir nur n Molektilgattungen bediirfen; der Punkt, in 
welchem die n-+ 2 Phasen koexistiren, ist also ein ,Uebergangs- 
punkt* in dem 8. 488 definirten Sinne und zwar ein (n ++ 2)-facher. 

_Der Dampfraum iiber den n-Systemen wird erfiillt sein yon 
den Dimpfen, die jede der festen oder fliissigen Phasen entsendet, 
und wenn auch der Dampfdruck einzelner, z. B. der festen wasser- 
freien Salze, ein iiusserst geringer ist, so wird er doch nicht absolut 


') van’t Hoff und Reicher, Zeitschr. physik. Chem. 3. 482 (1889). 
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Null sem, sondern einen, wenn auch nur minimalen, Beitrag zur 
Gesammtspannung liefern. Betrachten wir nun einerseits die links, 
andererseits die rechts in der Reaktionsgleichung stehenden Phasen, 
die also in einander iiberfiihrbar sind, so folgt aus dem Umstande, 
dass sie unter den betreffenden Bedingungen der Temperatur und 
des Druckes neben einander bestiindig sind, mit Nothwendigkeit, 
dass bei der Gleichgewichtstemperatur der von den beiden Gruppen 
von Phasen gesondert ausgesandte Dampf gleiche Zusammen- 
setzung und Dichte hat. Es miissen sich also die Dampfdruck- 
kurven der beiden in einander itiberfiihrbaren Systeme, z. B. des 
Hises und Wassers, des rhombischen und monoklinen Schwefels, des 
Glaubersalzes und der an SO,Na,.H,O gesiittigten wisserigen Lésung 
u. s. w. im Uebergangspunkte und somit annihernd auch in der 
sehr nahe gelegenen Umwandlungstemperatur schneiden — eine 
Folgerung, die sich in allen bisher untersuchten Fallen auf das 
glinzendste bewihrt hat. Hiufig ist es nun méglich, beide Systeme 
gesondert oberhalb und unterhalb der Umwandlungstemperatur, wo 
also einmal das eine, das andere Mal das andere im labilen Zu- 
stande sich befindet, auf ihren Dampfdruck zu untersuchen. Dann 
muss offenbar die Dampfspannung des stabilen Systems die kleinere, 
die des labilen die gréssere sein, und in der That haben die Mes- 
sungen bisher das Resultat ergeben, dass, wahrend vor der Um- 
wandlungstemperatur das stabile System den kleineren Dampfdruck 
zeigte, Oberhalb derselben umgekehrt das gleiche, nun labil gewor- 
dene System den grésseren Dampfdruck aufwies. 

Hine analoge Folgerung ergibt sich fiir die Léslichkeit der 
beiden Gruppen von Phasen, die im Sinne der betreffenden Reak- 
tionsgleichung in einander iiberftihrbar sind. Behandeln wir beide 
bei der Umwandlungstemperatur mit irgend einem (chemisch nicht 
einwirkenden) Liésungsmittel, so miissen zwei Lésungen gleicher 
Zusammensetzung und Konzentration entstehen; anderenfalls wiirde, 
wenn wir die beiden Lésungen mit einander kommuniziren liessen, 
ein Ausgleich der Unterschiede der Zusammensetzung vermége Dif- 
fusion stattfinden, wihrend dort, wo die beiden Gruppen von Phasen 
mit ihren beiden, mit einander in Verbindung gesetzten Lésungen 
in Beriihrung sind, die Konzentration durch erneute Auflésung oder 
Auskrystallisation immer erhalten bliebe, und ein derartiger Prozess 
wiirde nothwendig zum Verschwinden einer oder mehrerer Phasen 
fiihren, was unméglich ist, da sie doch thatsichlich im Gleichgewichte 
sind. Auch diese Folgerung ist von van’t Hoff und seinen Schiilern 
in einer grossen Anzahl Fille experimentell bestiitigt worden. So 
kam z. B. einer gesiittigten wiisserigen Bléditlésung bei der Um- 
wandlungstemperatur (21,5°) die gleiche Konzentration zu wie einer 
an dem Gemische von Natriumsulfat und Magnesiumsulfat gesit- 
tigten Lésung; vorher besass das Gemisch der beiden Sulfate als 
stabiles System die kleinere, der Blédit als das labile System die 
gréssere Lislichkeit. Es hat also die Lésung des instabilen Systems 
den Charakter einer tibersittigten Lésung, wie auch thatsichlich bei 
Bertihrung mit den Bestandtheilen des anderen Systems Krystalli- 
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sation erfolgt. Oberhalb des Uebergangspunktes tauschen die beiden 
Systeme ihre Rollen und im Uebergangspunkte selber schneiden sich 
die Léslichkeitskurven. 


Bestimmung der Umwandlungstemperatur. Eine obere und 
eine untere Grenze fiir die Umwandlungstemperatur ist in den meisten 
Fallen leicht zu erhalten, indem man zwei Temperaturpunkte auf- 
sucht, bei denen die Reaktion einmal in der einen, das andere Mal 
in der entgegengesetzten Richtung vor sich geht. Hine genauere 
Bestimmung ist aber auf diesem Wege wegen der hiufig statt- 
findenden Verzdgerungen der Reaktion in den seltensten Fallen zu 
erzielen; doch kann man zu diesem Ende fast immer mittelst einer 
der nachstehenden, von van’t Hoff ersonnenen Methoden gelangen, 
die zum Theil an die der Schmelzpunktsbestimmungen (8. 273) er- 
innern. 

1. Der Umstand, dass die Umwandlung der einen Gruppe kon- 
densirter Systeme in die andere immer mit einer mehr oder weniger 
grossen Voluminderung verbunden ist, lisst sich in folgender Weise 
verwenden. Man fiillt die Bestandtheile der einen Gruppe innig ge- 
mischt in ein Dilatometer, welches im iibrigen mit einer indiffe- 
renten Fliissigkeit (Oel) gefillt ist; mit ganz allmahlich zu voll- 
ziehender Aenderung der Temperatur des Wasserbades, in welches 
das Hohlgefiss des Dilatometers eintaucht, variirt das Oelniveau in 
der herausragenden Kapillare stetig, und nur in unmittelbarer Nahe 
der Umwandlungstemperatur zeigt sich eime pldétzliche, durch die 
vollzogene Umwandlung hervorgerufene, und im Vergleich zu den 
sonstigen stetigen Aenderungen sehr bedeutende Verschiebung des 
Oelniveaus. Um das Eintreten der Reaktion zu beférdern und das 
Verharren des Systems im labilen Zustande méglichst zu verhiiten, 
erweist es sich hiufig als vortheilhaft, von den Produkten der Um- 
wandlung anfinglich ein wenig beizumengen. 

2. Der Umstand, dass die Umwandlung stets von Entwicklung 
oder Absorption von Wirme begleitet ist, kann zur Bestimmung der 
Umwandlungstemperatur in thnlicher Weise dienen, wie die Wirme- 
entwicklung beim Gefrieren eine genaue Bestimmung des Schmelz- 
punktes ermédglicht. Dasjenige System, welches unter Wirmeent- 
wicklung in das andere tibergeht, wird unterkihlt; tritt dann die 
Reaktion ein, so steigt die Temperatur bis zur Umwandlungstempe- 
ratur, die man an einem eingesenkten Thermometer abliest. 

3. Man bestimmt die Dampfdruckkurven oder die Lislichkeits- 
kurven der beiden Systeme und sucht ihren Schnittpunkt auf, welcher 
der gesuchten Temperatur entspricht. Zur Messung der geringen 
Dampfdruckunterschiede, um welche es sich hier handelt, bedient 
man sich passend des Differentialtensimeters +). So ergab sich bei 
Krmittlung der Umwandlungstemperatur der Systeme 


S0,Na,.10H,0 = S0,Na,.H,0 + 9H,0 


') Bremer, Zeitschr. physik. Chem. 1. 424; Frowein, ib. 1. 10 (1887). 
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die Gleichheit der Dampftensionen bei 32,5—382,6°, wahrend sich 
aus Loewel’s Léslichkeitsbestimmungen der beiden festen Salze 


Lésungen von 
ay 
emperatur SO,Nay.H,0 SO,Na9.10 HO 


31,84° 50,37 
32,78 ° 49,71 


durch Interpolation die Gleichheit der Léslichkeiten bei 32,65° er- 
gibt. Beide Temperaturen stimmen unter einander ausgezeichnet, 
und mit dem direkt bestimmten sogenannten Schmelzpunkte (33°) 
hinreichend tiberein. 


II. Kapitel. 


Thermochemie III. Temperatur und unvollstindiges 
Gleichgewicht. 


Thermodynamik des unyollstandigen Gleichgewichts. Wah- 
rend der Einfluss der Temperatur bei einem vollstindigen Gleich- 
gewichte immer derart ist, dass bei konstant erhaltenem Drucke die 
geringste Aenderung der Temperatur geniigt, um eine der Phasen 
zum gianzlichen Verschwinden zu bringen, also eine durchgreifende 
Umgestaltung des Systems erzeugt, hat die gleiche Aenderung eine 
ganz andere Wirkung beim unvollstiindigen Gleichgewicht; eine sehr 
kleine Temperaturinderung erzeugt hier stets nur eine sehr gering- 
fiigige Aenderung des Gleichgewichts, indem sich das Massenverhiilt- 
niss der reagirenden Bestandtheile durch Verschiebung des Gleich- 
gewichts in einem oder anderem Sinne immer so iindert, dass die 
geringfiigige Aenderung, die der Reaktionskoefficient durch eine 
kleine Temperaturiinderung erfihrt, gerade kompensirt wird. 

Ganz entsprechend liegen die Verhiltnisse, wenn man bei kon- 
stanter Temperatur den fusseren Druck nur wenig indert; im 
ersten Falle beobachtet man dann wiederum den vélligen Aufbrauch 
einer Phase, im zweiten eine nur sehr geringfiigige Verschiebung 
des Gleichgewichts (S. 375). 


SEONG 
Bezeichnen wir mit ae dT die Aenderung, die der Druck 


eines Reaktionsgemisches durch die Temperatursteigerung dT bei 


seo Ne) : 
konstant erhaltenem Volumen erfihrt, mit OV dV die Wirme- 


absorption, die stattfindet, wenn man bei konstanter Temperatur 
das Volumen des Reaktionsgemisches um dV vergréssert, so gilt 
mach s- 19 aQ ‘ 

ene p 

ay aT aig tes og peer Be LD) 
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Diese Gleichung (von der die Gleichung (1) 8. 498 ein 
spezieller Fall ist, zu dem wir gelangen, wenn Q und V einander 
proportional sind) enthalt alles, was der zweite Wirmesatz 
fiir die unvollstindigen Gleichgewichte zu lehren im 
Stande ist. 

Die Gleichung (II) ist anwendbar sowohl auf ein gasformiges 
System, wie auf eine Lésung, wenn man in ersterem Falle den 
Gleichgewichtsdruck p mittelst eines gewdhnlichen Manometers, im 
letzteren mittelst einer osmotischen Vorrichtung misst; sie behilt 
ibre Anwendbarkeit auch dann, wenn die Gase oder die gelésten 
Stoffe im Zustande beliebig starker Konzentration+) reagiren und 
beliebige feste Stoffe am Gleichgewicht theilnmehmen. Man tiberzeugt 
sich auch leicht, dass man durch Anwendung obiger Formel auf das 
Gleichgewicht zwischen Lisung und ihrem Dampfe zu der Kirch- 
hoff’schen Gleichung gelangt, die wir auf einem prinzipiell nicht 
verschiedenen Wege 8. 104 abgeleitet haben. 

Allein gerade wegen ihrer Allgemeinheit wird Gleichung (II) 
unhandlich, so dass der Wunsch nach einer bequemeren Fassung 
rege wird; eine solche ergibt sich, wenn wir wiederum, wie bei 
Behandlung des unvollstindigen Gleichgewichts im vorigen Buche, 
den Fall ins Auge fassen, dass die Phasen variabler Zusammen- 
setzung des Systems entweder gasférmige von nicht zu 
hohem Drucke, oder Lésungen von nicht zu hoher Kon- 
zentration seien. 


Reaktionsisotherme und Reaktionsisochore. Es ist van’t Hoff 
gelungen, ‘die Gleichungen, welche sich aus der Anwendung des 
zweiten Hauptsatzes auf die obigen speziellen chemischen Vorginge 
ergeben, auf eine sehr einfache Form zu bringen. Fiir ein chemisches 
System, das aus einer Phase variabler Zusammensetzung (Gas- 
gemisch oder verdtinnter Lésung) und beliebig vielen Phasen kon- 
stanter Zusammensetzung besteht, gilt, wenn es sich um eine nach 
dem Schema 


vy ay se v9 &g Pat n; Ay aia ny Ag we eS vy‘ ay! “+ v9! ay! Sit eke sate n,‘A,‘ + Ny‘ Ay! = ao 
verlaufende Reaktion handelt, worin a,, a,...aj,’, a,’... mit den 
Molektilzahlen Vi, %q ++. ¥y', Yo... reagirende feste Kérper bedeuten, 
nach dem Gesetze der Massenwirkung die Gleichung (S. 381) 


ny‘ N10! 


(11) 


ny n 
Ci goa mame 


Worn C,, CG, ... G,", ¢°... die Konzentrationen der Molekiilgattungen 
A,, A, ...A,‘, Ay’ bedeuten. 

Der Gleichgewichtskoefficient K ist bei gegebener 
Temperatur konstant, d. h. unabhingig von dem Massen- 
verhiltniss der reagirenden Stoffe; seine Aenderung mit 


1) Vergl. z. B. van Deventer d d Sina : : 
Chem. 9. 43 (1891). und van der Stadt, Zeitschr. physik. 


Thermochemie ITT. 509 


der Temperatur ist es, welche durch die von van’t Hoff 
aufgestellte Gleichung bestimmt wird: 


uli) Sia aa 

ie RTF 
hier bedeutet In, wie immer, den nattirlichen Logarithmus, q die 
Warmeténung der Reaktion, gemessen bei der absoluten Temperatur T, 
und R die Gaskonstante (S. 32). Diese Gleichung ist von héchster 
Wichtigkeit und vielseitiger Anwendung, wie in den folgenden Ab- 
schnitten gezeigt werden wird, und es muss derjenige, welcher tiefer 
in die Beziehungen zwischen Warme und chemischer Energie ein- 
dringen will, durchaus mit ihrer Bedeutung und Handhabung ver- 


traut sein. 
Wiahrend die Gleichung von Guldberg und Waage 


vA ny‘ é Do’ 
Sr apa Cea tars 


n ng 
i te 


[Cs 


den Kinfluss von Konzentrationsiinderungen bei konstant gehal- 
tener Temperatur kennen lehrt, unterrichtet uns die van’t Hoff’sche 
Gleichung 
dink ==. 
re sepa $1 

tiber den Hinfluss der Temperatur auf den Gleichgewichtszustand 
eines Systems bei konstant gehaltenem Volumen; ich schlage 
daher vor, jene als Gleichung der Reaktionsisotherme und diese 
entsprechend als Gleichung der Reaktionsisochore zu bezeichnen. 

Letztere ist eine Differentialgleichung; ihr Integral ergibt sich zu 


case es, 
i ae, 


worin B eine Integrationskonstante vorstellt. 
Betrigt der Werth von K bei den Temperaturen T, und T,, 
bezw. K, und K,, so ergibt sich 


InK, = — wre +8 


Ink, == ee Rr ao B 
und durch Subtraktion F 
ie a ha a —;-): 
nk, —InK, = 4 (ar . 
Bei Ausfiihrung der Integration war aber vorausgesetzt, dass q sich 
mit der Temperatur nicht aindert, was in Wirklichkeit nur annihernd 


erfiillt ist. Wenn aber die Aenderungen nur klein sind und die Tempe- 
ratur T, und T, einander nicht zu fern liegen, so wird obige Gleichung 


: T,+T 
durchaus brauchbar sein und einen der Temperatur Boss entsprechen- 


den Wert von q liefern. Die zahlreichen Anwendungen der Gleichung 
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nk, nk, = = ae) . 
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welche man in den niichstfolgenden Abschnitten findet, werden es 
auch denjenigen, welche mit dem zu ihrer Ableitung erforderlichen 
mathematischen Kalkiil nicht vertraut sind, ermédglichen, zu eimem 
Einblick in ihre Bedeutung zu gelangen. 


Ableitung der Reaktionsisotherme. Die Gleichung der Re- 
aktionsisotherme, die wir als den allgemeinen Ausdruck des Gesetzes 
der chemischen Massenwirkung anzusehen haben, lasst sich, wie be- 
reits S. 843-dargelegt, durch kinetische Betrachtungen mindestens 
sehr wahrscheinlich machen. Hine tiberaus reichhaltige Erfahrung 
berechtigt uns ferner, wie wir es im dritten Buche eingehend gezeigt 
haben, das Gesetz der Massenwirkung als eine experimentell wohl- 
begritindete Thatsache anzusehen. Trotz alledem diirfte bei der funda- 
mentalen Wichtigkeit jenes chemischen Grundgesetzes eine nihere 
Untersuchung der Frage nicht tiberfliissig sein, wie sich die Forde- 
rungen der Thermodynamik zu ihm stellen. 

Wir wollen folgenden Vorgang betrachten. Gegeben sei ein im 
Gleichgewichte befindliches, gasférmiges oder eine verdiinnte Lésung 
bildendes System, das ausserdem mit beliebigen festen Stoffen in 
Bertihrung sei. Die Reaktion, beziiglich deren Gleichgewicht ein- 
getreten ist, verlaufe nach dem oben (8. 508) charakterisirten Schema 

vy ay + vg ag +..+ ny Ay + Ny Ay + 65 FS yy‘ ay! + v9! ag" +..+ ny‘Ay’ + nyo‘ Ad’ +. +5 

die Konzentrationen der Molekiilgattungen A bezeichnen wir wiederum 
mit c (versehen mit den entsprechenden Indices). Gegeben ferner 
seien die siimmtlichen Molekiilgattungen im freien Zustande, und zwar 
diejenigen a im festen Zustande, wie sie ja auch am Gleichgewicht 
theilnehmen, diejenigen A aber in der Einheit der Konzentration, 
entweder als Gas, wenn die Phase variabler Zusammensetzung des 
betrachteten Systems gasformig ist, oder gelést in dem betreffenden 
Lésungsmittel, wenn sie eine Lésung bildet. 

Folgenden Vorgang wollen wir thermodynamisch in diesem und 
in dem folgenden Abschnitte betrachten; wir wollen uns je y 
oder n Molekiile der auf der linken Seite der Gleichung 
befindlichen Substanzen in das Gemisch hineinbeférdert 
und gleichzeitig je v’ oder n’ Molektile der auf der rechten 
Seite der Gleichung befindlichen Substanzen dem Re- 
aktionsgemische entzogen denken; der Hinfachheit wegen kénnen 
wir uns diesen Prozess so geleitet denken, dass das Reaktionsgemisch 
unveriindert seme Zusammensetzung beibehiilt, dass wir also in jedem 
Augenblick die iiquivalente Menge von Molekiilen A hinein-, wie von 
Molekiilen A’ herausbeférdern, so dass im Reaktionsgemisch der Um- 
satz von links nach rechts sich fortwiihrend vollzieht, ohne dass seine 
Konzentrationsverhiiltnisse eine merkliche Aenderung erfiihren. 

_ Die Ueberfiihrung der einzelnen Molekiilgattungen in das Ge- 
misch, wie auch ihre Entfernung aus demselben soll isotherm und 
reversibel geleitet werden; zu diesem Behufe kann man sich nach 


Thermochemie III. Baek 


dem Vorgange van’t Hoff’s am einfachsten der halbdurchlissigen 
Wande bedienen. Dass dies unbedenklich geschehen kann, wurde 
ja bereits S. 88 ausfiihrlich besprochen. Die Arbeit bei der Hinein- 
wie bei der Herausbeforderung der Molekiilgattungen a und a’, die 
simmtlhch im festen Zustande zugegen sind, ist natiirlich gleich Null; 
die bei der Hineinbeforderung von n Molekiilen A aufgewandte Arbeit 
betragt nRTInc, diejenige bei der Herausbeforderung yon n‘ Mole- 
ktilen A’ betragt —n’RTInc’. In Summa ist also die maximale, 
bei dem Vorgang zu gewinnende Arbeit F 


fa Ging = a ine sF 6. nine, -— n,;’Inc,’ =.) 


oder umgeformt 


CpuliGee ten, 3 
f= Rn 
‘n ‘no ’ 
Coe Gy Peis 
wenn wir 
n n 
12 shoe 
K Ga Gs 
einftihren, so wird einfach 
P=] RT Ink. 


Das Reaktionsgemisch diente uns nur als Zwischenkérper, indem 
es nach Beendigung genau im gleichen Zustande sich befindet, wie 
bei Beginn des Prozesses. Nun ist die maximale Arbeit jedes Vor- 
ganges unabhingig von dem Wege, auf dem wir sie gewinnen, also 
in diesem Falle unabhangig von den Konzentrationsverhiltnissen des 
Reaktionsgemisches; es muss also bei konstanter Temperatur 
F und somit auch 

= 


ny an! Ts. 

(eC A Ro 
eee = konst. 
Cpr sds sar 


Dies ist aber nichts anderes als die Gleichung der Reaktions- 
isotherme. 

Vorausgesetzt, dass der oben beschriebene Vorgang im allen 
Fallen realisirbar ist, beansprucht der obige Beweis strenge Giiltig- 
keit, d. h. das Gesetz der chemischen Massenwirkung ist eine noth- 
wendige Folgerung aus der Thermodynamik. Wir werden die Reali- 
sirbarkeit kaum bezweifeln diirfen in den Fallen, wo sowohl auf der 
linken, als auf der rechten Seite mehrere Molekiilgattungen sich be- 
finden. Ist dies nicht der Fall, handelt es sich also um eine Disso- 
ciation, so entsteht das Bedenken, dass die betreffende Molekiil- 
gattung sich dem Reaktionsgemische gar nicht rein entziehen lasst, 
sondern sich alsbald dissociirt, dass also, wenn wir z. B. einem Ge- 
mische von Phosphorpentachlorid, Phosphortrichlorid und freiem Chlor 
die erstgenannte Molektilgattung entziehen wollten, sie sich unmittel- 
bar dissociirte. Ueber dies Bedenken hilft uns aber die Bemerkung 
hinweg, dass wir die betreffende Molekiilgattung nur schnell genug 
dem Reaktionsgemische zu entziehen und in einen Zustand zu bringen 
brauchen, in welchem die Dissociation nicht mehr stattfindet, z. B. 
in einen Zustand starker Kondensation oder in ein nicht dissociiren- 
des Lisungsmittel, wodurch der beschriebene Vorgang in eimer ftir 
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das Endresultat ginzlich belanglosen Weise modifizirt wird. Gibt 
man nur die Méglichkeit zu, dass man schnell genug zu operiren 
vermag, so ist der beschriebene Vorgang in allen Fallen realisir- 
bar, und wir finden das Gesetz der Massenwirkung als ein 
strenges Postulat der Thermodynamik. 

Die maximale Arbeit F ist nun aber nicht nur unabhingig von 
den Konzentrationsverhiltnissen, sondern auch von der ganzen Natur 


des Reaktionsgemisches, z. B. auch von der Natur des Lésungs- | 


mittels, in welchem sich das Gleichgewicht fiir die betrachtete Reaktion 
hergestellt hat. Durch einfache Ueberlegungen finden wir so, dass, 
wenn wir die Gleichgewichtskonstante K fiir eine einzige 
Phase und die Theilungskoefficienten der reagirenden Mo- 
lekiilgattungen gegentiber einer beliebigen anderen Phase 
kennen, wir auch den Gleichgewichtszustand in dieser 
Phase anzugeben vermégen. Auch dies Resultat haben wir 
bereits S. 398 auf ganz anderen Wegen gewonnen. 

Befindet sich unter den reagirenden Molekiilgattungen das 
Lésungsmittel, so ergibt sich leicht (S. 125), dass es zur Ueber- 
fithrung von n Molektilen desselben der Arbeit 


nin — 
G5 
bedarf, worin c¢ und c, die Konzentrationen des gesittigten Dampfes 
bei der betreffenden Temperatur fiir das mit den reagirenden Stoffen 
versetzte und fiir das reine Lésungsmittel bedeuten; c, ist bei ge- 
gebener Temperatur konstant, woraus folgt, dass das Lésungsmittel 
mit der aktiven Masse c eintritt, d. h. wir diirfen die aktive 
Masse des Lésungsmittels proportional der Konzentration 
des von ihm entsandten Dampfes setzen, wodurch der 8. 370 
mitgetheilte Satz bewiesen ist. Dies Resultat wire durch kinetische 
Betrachtungen nicht zu erhalten gewesen und ist auch erst von mir 
auf diesem Wege gefunden worden. Die Thermodynamik vermag 
uns also auch hier weiter als bisher zu fiihren, und es sei betont, 
dass bei der Behandlung konzentrirter Reaktionsgemische 
sie allein gegenwiirtig die theoretische Fiihrung zu tibernehmen im 
Stande ist; wiiren wir im Besitze von Regeln iiber die Dampfdrucke 
beliebig konzentrirter Gemische, so wiirden wir die Reaktionen 
solcher Systeme mit der gleichen Vollstiindigkeit behandeln kénnen, 
wie diejenigen verdiinnter Lésungen. 

Um schliesslich den Fall der elektrolytischen Dissociation noch 
kurz vom Standpunkte der Thermodynamik zu behandeln, so folgt die 
Kap. IV vorigen Buches durchgefiihrte Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes mit Nothwendigkeit aus dem rein experimentellen Ergebniss, 
dass es zur Kompression eines in n-Ionen dissociirten Elektrolyten 
der n-fachen Arbeit bedarf, wie bei einem nicht dissociirten Stoffe. 


_ Ableitung der Reaktionsisochore. Die Gleichung der Re- 
aktionsisochore ergibt sich nunmehr unmittelbar durch Anwendung 
der Fundamentalgleichung 8S. 17 
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dA 
Ayan [tees ee 
16) T Ul 


auf den 8. 510 betrachteten Vorgang; wir fanden die maximale 


Arbeit A 


eS re ee din 


und fiir die Aenderung der Gesammtenergie U haben wir die Wirme- 
ténung q des chemischen Prozesses einzusetzen 

—U= q, 
wobei wir unter q die Warme verstehen, die absorbirt wird, wenn 
der Vorgang ohne Leistung iusserer Arbeit verlauft. Somit folet 


RTnK + g =RTMK+ RT? as 
oder vereinfacht 
din k 
=e 2 
al ne 


dies ist aber die Gleichung der Reaktionsisochore. Es sei noch 
ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, dass, wie aus der Ableitung 
der Gleichung der Reaktionsisochore zweifellos sich ergibt, mit den 
Konzentrationen und nicht mit den Partialdrucken der ein- 
zelnen Molekiilgattungen zu rechnen ist. Bei Anwendung der Gleichung 
der Reaktionsisotherme war es gleichgiiltig, ob wir mit der einen 
oder der anderen Grdésse rechneten (8. 348); bei Anwendung der 
Reaktionsisochore ist dies aber nicht der Fall. 

Im Folgenden wollen wir eine Anzahl Anwendungen der inte- 
grirten Form obiger Gleichung 


Ink, — nk, = (= 2 i) 
1 2 


machen; driicken wir die Wirmeténung q, wie immer, im kalori- 
schen Maasse aus, so betragt R 1,980. Rechnen wir mit gewohn- 
lichen Logarithmen anstatt mit natiirlichen, so wird schliesslich 
__ 4,560 Gog K, —log K,) T,T,- - 
aa fe oT e-cal. 
Verdampfung. Fiir das Gleichgewicht zwischen einer einheit- 
lichen Fliissigkeit und ihrem gesiittigten Dampfe hatten wir die Be- 
ziehung , 
Ko = P ’ 
RT 
d. h. jeder Temperatur entspricht eine bestimmte Konzentration des 
gesiittigten Dampfes; bezeichnen wir die zwei (wenig verschiedenen) 
Temperaturen T, und T, entsprechenden Werthe des Dampfdrucks 
mit p, und p,, so erhalten wir aus obigen Gleichungen 
Pe Pye 24 iat fem 1 ): 
22 a eee Ge T, 
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Aus den Zahlen, welche Regnault fiir Wasser fand, 

ee chon p, = 404mm 4. +. 

T, == 078 eae 10,02 m m Crgibt sich q == 10100; 
wiihrend die molekulare Verdampfungswirme i bei 5,77° zu 10854 
gefunden wurde; subtrahiren wir die fussere Arbeit 2T = 558, 
so folgt 

gq = 10296 
in gentigender Uebereinstimmung mit obigem Werthe. 

Wir haben frither (8S. 51) gefunden 
dinp 

ace 


Vergleichen wir diese Gleichung mit derjenigen, zu welcher die 
Anwendung der Reaktionsisochoren hinfiihrt, namlich 


ea ad Hh g-cal. 


dm 
— a o-Cal. 
 — ie iT 8 cal 
so ergibt sich im Einklange mit Obigem 
ade ei bea os 
XK —q =—RT ae ae RT g-cal. 


Dissociation fester Stoffe. Die Sublimationswirme eines festen 
Stoffes ist aus seiner Dampfspannung bei zwei Temperaturen in genau 
der gleichen Weise zu berechnen wie die Verdampfungswiirme einer 
Flissigkeit; wir wollen uns demgemiiss hier nur noch mit dem Falle 
beschiftigen, dass die Sublimation mit gleichzeitiger Dissociation vor 
sich geht. Wenn der feste Stoff sich in n, Molektile des Stoffes A,, 
n, Molekiile des Stoffes A, ... spaltet, und wenn die Partialdrucke 


der einzelnen Molekiilgattungen p,, p,... betragen, so ist (S. 379) 
n No 
Kiss 'Gtg he ho 


Wenn in dem mit dem festen Kérper in Beriihrung befindlichen 
Dampfraume die Zersetzungsprodukte in dem Mengenverhiltnisse zu- 
gegen sind, in welchem sie bei der Reaktion entstehen, so wird 

n n 
= Pe fe eee eee 
Pr n,+n,+... fe nm, -+n,+...’ 
indem wir mit P den Gesammtdruck (Dissociationsspannung) der 
Gase bezeichnen. Betrigt derselbe fiir die beiden Temperaturen T, 
und T,, bezw. P, und ie so eon om 
one Tet ai 1) 


InK, — nk, = (a, +n, + 


Bei der Dissociation des eae 


NH,S = NH, + 4,8 


Pheraochente 1 ODM the Bol 


(one 


ist ny = 1 und_n, = 1; somit wird 


re Ps q 1 1 
Perea oR Gr 7) 

Aus den Zahlen 

Te 203 > 9,9, Po = 175mm 

P= 9754051 PB, = 501 mm 8h q— 21500 geal. 

Die thermochemischen Messungen lieferten fiir die molekulare Subli- 
mationswirme des Ammoniumhydrosulfids 22800; subtrahiren wir 
den Betrag der iusseren Arbeit 4T = 1160, so folgt q beob. 
= 21640 g-cal.*) 

Des historischen Interesses willen sei darauf hingewiesen, dass 
durch eine der obigen vollkommen analoge Rechnung Horstmann ”) 
1869 die Sublimationswirme des Salmiaks theoretisch ermittelte und 
so zum ersten Male den zweiten Hauptsatz der mechanischen Warme- 
theorie auf chemische Vorgiinge anwandte, dessen eminente Frucht- 
barkeit gerade auf diesem Gebiete durch die Forschungen Horst- 
mann’s und seiner Nachfolger in ein deutliches Licht geriickt 
worden ist. 

Natiirlich kann die gleiche Rechnung auch fiir die Dissociation 
krystallwasserhaltiger Verbindungen durchgefiihrt und so die 
Bindungswiirme des Krystallwassers aus der Aenderung der Dis- 
sociationsspannung mit der Temperatur theoretisch berechnet werden, 
worauf bereits Horstmann aufmerksam machte und was mit Hr- 
folg Frowein *) durchgefiihrt hat; die Kurve der Dissociationstension 
des Calciumkarbonats*) ferner erlaubt die Berechnung der Bildungs- 
wirme dieses Stoffes aus Kohlensiiure und Calciumoxyd u. s. w. 


Auflésung fester Stoffe. Die Analogie zwischen den Vor- 
gingen der Auflésung in einem beliebigen Lésungsmittel und der 
Verdampfung zeigt sich auch darin, dass man nach der gleichen 
Formel die Liésungswiirme aus der Aenderung der Léslichkeit mit 
der Temperatur berechnen kann, mittelst welcher wir soeben aus 
der Aenderung der Dichte des gesiittigten Dampfes mit der Tem- 
peratur die Verdampfungswiirme fanden. Da jedem Stoffe bei ge- 
gebener Temperatur einem bestimmten Liésungsmittel gegentiber eine 
bestimmte Léslichkeit zukommt, so haben wir einfach 

hea: 
wenn c die Konzentration der bei der Temperatur T gesiittigten Losung 
bedeutet. Besitzt c bei T, und T, die Werthe c, und c,, so ergibt sich 
fiir die bei der Auflésung absorbirte Wirme q, d. h. den negativen 
Werth der Liésungswirme (8. 471) einer g-Mol. des gelésten Stoffes 


1 i 
Inc, — Inc, = = ee aa ate 


Neva belo t tr Aindes S. 139. 

2) B. B. 2. 187 (1869); ausfiihrlicher 14. 1242 (1881). 
3) Zeitschr. physik. Chem. 1. 5 (1887). 

Le Chatelier 1. cS: 98. 
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Aus der Léslichkeit der. Bernsteinsiure in Wasser berechnete van’t 
irott *) 

c, == 2,88 T, = 273° 

Cy = 4,22 T, = 278 +. 8, 


withrend die direkte Messung Berthelot’s 6700 ergab. Die Werthe 
der Lislichkeit bedeuten Gewichtsprozente. Unter g-Mol. des ge- 
lésten. Stoffes. versteht man nattirlich diejenige Menge, welche bei 
gleichem Volum und gleicher Temperatur denselben (osmotischen) 
Druck austibt, wie eine g-Mol. eines idealen Gases, und es setzt dem- 
gemiiss die Anwendbarkeit obiger Formel die Kenntniss des Mole- 
kularzustandes in dem betreffenden Liésungsmittel voraus. In dem 
betrachteten speziellen Falle besitzt Bernsteinsiure, die nur sehr 
wenig elektrolytisch dissociirt ist, normale Molekulargrésse. Um- 
gekehrt kann man natiirlich auch aus dem Vergleich der beobach- 
teten mit der berechneten Lésungswiarme einen Schluss auf die Mole- 
kulargrésse der Substanz in dem betreffenden Lésungsmittel ziehen. 
Die Korrektion wegen Leistung fusserer Arbeit, wie sie an der Ver- 
dampfungswiirme i (s. 0.) anzubringen war, kommt bei der Lésungs- 
wirme in Weefall, weil mit der Auflésung fester Stoffe keime in 
Betracht kommende fussere Arbeit verbunden ist. (Vergl. auch 
S. 181, wo jedoch L die Auflésungswirme unter dem osmotischen 
Drucke der gesittigten Lésung bedeutete, die sich von q um die 
iussere Arbeit, nimlich 2T, unterscheidet.) 


Cu ae 6900, 


Dissociation fester Stoffe bei der Auflésung. Dieser Fall 
ist natiirich genau in der gleichen Weise zu behandeln, wie der- 
jenige der Dissociation fester Stoffe bei der Verdampfung (S. 514) 
Als Beispiel betrachten wir die Auflésung von Silberchlorid 


+ == 
AgC] = Ag + CL. 
Ist die Loéshchkeit dieses Stoffes bei T, und T, bezw. c, und c,, 


so ergibt sich 
1 I 
Ine, — Ince, = —4 Ge ). 
; : ten ad Ne ts 
Aus den Zahlen ?) 


P. =2979 1900, = 10 Gee 
ius “, folgt q = 15.900, 


T, = 273 + 30; ¢, = 1,73 < 10 


wihrend wir 8. 479 15800 fanden; die Uebereinstimmung ist eine 
vortreffliche. c, und ce, bedeuten g-Aequivalente pro Liter. 


*) Lois de Péquilibre etc. 37 (1885). 

*) Ich verdanke sie einer giitigen brieflichen Mittheilung des Herrn 
F. Kohlrausch, der die ausserst geringfiigige Léslichkeit dieses Stoffes durch 
Messung der elektrischen Leitfihigkeit seiner gesittigten Liésungen bestimmte ; 


aed —10 
letztere betrug bei obigen Temperaturen 1,3 und 2,5 >< 10 , woraus sich nach 
S. 306 ec; und cy berechnen. 
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Auflésung von Gasen. Fiir die Gase ist 
é 
ts C 
K =—_, 
é 
wenn ¢ die Konzentration im Gaszustande, c’ diejenige in der Lésung 
bezeichnet (Gesetz von Henry); bezeichnen wir mit « den Bunsen- 


schen Absorptionskoefficienten, so wird (S. 387) 


ay al 
eye 
und somit 
dink sane MU ts 
a 2 = -—_-—————— — e zal Dp 
q= RTD ar See 
Die Lésungswirme (8S. 471) Q betrigt 
Q=RT—q 
und es wird mit Kirchhoff (1858) 
ieee RT? da 
= 0. at 


Fiir Kohlensiure fanden Naccari und Pagliani?) 
a = 1,5062 — 0,03651 ¢ + 0,000292 ¢?, 
woraus sich fiir t = 20, d.h. T = 273+ 20, Q = 4780 berechnet, 
wihrend Thomsen (S. 471) 5880 durch direkte Messung fand. 
Vermuthlich sind die Messungen des Absorptionskoefficienten fiir diese 


Berechnung nicht genau genug; die alteren Messungen Bunsen’s 
sind z. B. fiir diesen Zweck ganzlich unbrauchbar. 


Dissociation gasformiger Stoffe. Wenn eine Molekiilgattung A, 
sei es als Gas oder in verdiinnter Lésung, nach der allgemeinen 
Reaktionsgleichung der Dissociation zerfillt, 


A=n,A,+n,4,+..., 
so lautet die Gleichgewichtsbedingung 
Sree oe a Wp a 
worin ¢, ¢,;,¢,... die Konzentrationen von A, A,,A,... bezeichnen; 
sind die Dissociationsprodukte in iiquivalentem Verhiltniss zugegen, 
und bedeutet x den Dissociationskoefficienten, so wird, wenn ein 
g-Mol. das Volumen v erfiillt, 


x oe ie x hee 
C= = he ake came Vv ey = Vv mae a 
und somit 
K at nn Port x1 + Me + aver 
ae C= x) yt eet 3 


Wenn das betrachtete g-Molekiil bei den Temperaturen T, und T, 
die Volumina v, und vy, erfiillt und zum Bruchtheile x, und x, disso- 


1) N. Cim. [8] 7. 71 (1880). 
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ciirt ist, so liefert die Gleichung der Reaktionsisochore zur Berech- 
nung der Dissociationswarme die Beziehung: 
> a ne ye 


sha alan iy > q 1 1 ) 

d a) y + Met...—1 =i (T= x,) vu oe fies : 

Wenden wir diese Gleichung auf die Dissociation des Stickstoff- 
dioxyds an 


In 


N,O, = 2N0,, 
so ist n, = 2, n,...== 0, und wir erhalten 
Xa > is 1 1 
in stag eye eee (q-— a): 
Die Dampfdichte bei T, und T, unter Atmosphirendruck betrage 
A, und A,; dann wird (S. 291) 
ae Oehd Oe aie 3,179 — A, 
a ia é 


2 


worin 3,179 der Dampfdichte ohne Dissociation entspricht, wie sie 
sich aus der Molekulargrésse N,O, = 96 berechnet. Das von einem 
g-Mol. N,O, eingenommene Volum betraigt nun aber in beiden Fallen 


é 3,179 
ane wad %, == O,0810Cr. A : 
1 2 
weil das g-Mol. eines idealen Gases unter Atmosphiirendruck bei T 
das Volum 0,0819 T Liter erfillt (5S. 33) und das Volum eines 


fod 


v, = 0,0819 T, 


e-Mol. N,O, in Folge theilweisen Zerfalls im Verhiltniss = — yver- 


gréssert wird. Indem wir ferner beachten, dass 


1 ae sete 


ist, wird schliesslich 


In re ae ie In Ls eee (a6 : ) 
T, (1—x,?) T, (l= 2 es 
Aus den Zahlen 
= 273+ 26,79, A, = 2,65, x,=0,1996 aioe 
(== 2738 41119", A, = 165, «0.0967 “Sawa 
Die Dissociation von 96 g N,O, verbraucht -also die sehr er- 
hebliche Wirmemenge von 12900 g-cal., wenn sie ohne Leistung 
dusserer Arbeit, also etwa in der Weise vor sich geht, dass ein mit 
Stickstoffdioxyd gefiillter Ballon mit einem zweiten leergepumpten 
in Verbindung gesetzt wird; wiihrend des Druckausgleiches miisste 
mit der Zunahme des von der eingeschlossenen Gasmasse eingenom- 
menen Volums ein aus der Gleichung der Dissociationsisotherme 
zu berechnender Bruchtheil sich in die Hinzelmolektile spalten. Hin 
derartiger Versuch, welcher zu einer direkten Messung von q fiihren 
wiirde, ist bisher noch nicht angestellt worden; aus der von Berthelot 
und Ogier (S. 292) unter Atmosphiirendruck zwischen 27 und 150° 


Thermochemie III. 519 


gemessenen mittleren spezifischen Wiarme des Stickstoffdioxyds be- 
rechnet van’t Hoff+) die Dissociationswiirme in der Weise, dass er 
von der zu einer derartigen Temperaturerhéhung erforderlichen 
Warmemenge die zur blossen Erwairmung des Gases und zur Leistung 
ausserer Arbeit verbrauchte Energiemenge subtrahirt und so zu der 
auf die Dissociation aufgewendeten gelangt; es ergibt sich in guter 
Uebereinstimmung mit dem berechneten Werthe 
qi 125002). 

Dass simmtliche Dichtebestimmungen des Stickstoffdioxyds mit 
obiger Formel im Einklang sind, und dass tiberdies der von Ber- 
thelot und Ogier beobachtete Verlauf der spezifischen Wirme dieses 
Gases sich vollstiindig theoretisch hitte vorherberechnen lassen, 
wurde neuerdings eingehender von Swart?) gezeigt. 

Fiir die Dissociationswirme einer Anzahl anderer Gase berechnet 
sich aus der Aenderung des Dissociationsgrades mit der Temperatur 


Joddampis ee saa | | 28500, 
Essigsiuredampf . .. . . . .» 20000, 
Chlorwasserstoffmethylather*). . . 8600. 


Die Warmemengen, die bei der Dissociation der Gase gebunden 
werden, scheinen hiernach im allgemeinen recht betrichtlich zu sein; 
ihre Aenderung mit der Temperatur ergibt sich aus der Differenz 
der spezifischen Warme (bezogen auf konstantes Volumen) der Dis- 
sociationsprodukte gegen die des nicht dissociirten Molekiils. Wegen 
der Grésse der Dissociationswiirme ist diese Aenderung, die jeden- 
falls nur nach wenigen Kalorien zahlen und wohl selten 10 iibersteigen 
diirfte, zu vernachlissigen, besonders wenn es sich nicht um ein gar 
zu grosses Temperaturintervall handelt. Wir diirfen also q in der 
Gleichung der Reaktionsisochore als von der Temperatur unabhingig 
ansehen, und daher die integrirte Form 


Sede | 
ink = RT ++ konst. 


beniitzen. Fiihren wir 


ye Ax? Ax? P 


(ear: G2 RT 
(P = Gesammtdruck des Gases) in obige Gleichung ein, so resultiren 
Gaae) De «4 
In =P =RT ++ konst., 


oder nach Einfiihrung der theoretischen Dampfdichte ¢ und der be- 
obachteten A 


konst. 


1) Aitudes S. 133. 

2”) Vergl. auch Boltzmann, Wied. Ann. 22. 68 (1884). 
8) Zeitschr. physik. Chem. 7. 120 (1891). 

4) Vergl. 8. 354. 
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als allgemeine Zustandsgleichungen von im binaren Dis- 
sociationszustande befindlichen Gasen; zur Bestimmung von q 
und der Integrationskonstante gebraucht man zwei bei verschiedenen 
Temperaturen ausgefiihrte Bestimmungen der Dampfdichte, worauf 
dann die beiden obigen Formeln die Berechnung des Dissociations- 
grades und der Dampfdichte bei beliebigen Temperatur- und Druck- 
verhiltnissen hefern. 

Bei Ausfiihrung derartiger Rechnungen ist zu beachten, dass 
die Konstanten der beiden Gleichungen verschiedene Werthe besitzen, 
wie aus der Ableitung ersichtlich; die erstere Fassung ist wohl be- 


: eek oe ee 
quemer zu handhaben, besonders wenn man sich fiir In —r em 


fiir alle Mal eine Tabelle berechnet hat. Dass man simmtliche 
Beobachtungen tiber die Dampfdichten von Ameisensiiure, Hssigsiure 
und Phosphorpentachlorid durch obige Gleichungen befriedigend dar- 
stellen kann, wurde bereits 1879 von Gibbs?) gezeigt. 


Dissociation geléster Stoffe. Auf diesen Fall sind die im 
vorigen Abschnitt abgeleiteten Formeln ohne weiteres zu tibertragen ; 
es bedeuten vy, und vy, dann die Volumina der Lésungen bei T, und T,, 
die ein g-Mol. enthalten, und x, und x, die Dissociationsgrade unter 
diesen Bedingungen. Speziell wird fiir einen binaren Elektrolyten 


1 Ke ae Riese) Vato os Oh (= ~); 
SB ay ay 0 ee 

wegen der geringfiigigen Wiirmeausdehnung der wisserigen Lisungen 

kann man unbedenklich v, =v, setzen, wenn man die gleiche Lésung 

bei zwei Temperaturen untersucht. 

Zur Berechnung der Dissociationswirme der gewéhnlichen 
Dissociation in Lésungen (8. 366) liegen leider noch keine gentigen- 
den Zahlenangaben vor. Da die Messung des elektrischen Leitungs- 
vermégens zu einer genauen Bestimmung des elektrolytischen 
Dissociationsgrades fiihrt, so liefert die sehr einfach und genau aus- 
zuttihrende Messung des Temperaturkoefficienten des Leitungsver- 
mégens die Daten zur Berechnung der Dissociationswirme. Auf 
diesem Wege fand Arrhenius”) die in nachstehender Tabelle ver- 


zeichneten Dissociationswiirmen der nebenstehenden Elektrolyte; die 
Zahlen beziehen sich auf 21,5°, 


Elektrolyt q 
Hssigsfure . . . 2 ws | + 28 
Propionsiiure 48 eo 
Buttersiure. . . . . . | — 427 
Phosphorsiiure . — 2103 
Flusssiiure — 8200 


) Sill. Journ. 18. 277 (1879). 
*) Zeitschr. physik. Chem. 4. 96, 9. 339. 
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Bei héherer Temperatur verkleinert sich die Dissociationswarme, 
d. h. die spezifische Wirme der elektrisch neutralen Molekiile ist 
grésser als die der freien Ionen; so wird diejenige der. Essigsiiure 
bei héherer Temperatur negativ. Also auch aut diesem Wege finden 
wir das Resultat, dass die Dissociation in Ionen hiiufig mit Warme- 
entwicklung verbunden ist. Der Werth fiir Flusssiure stimmt in 
beachtenswerther Weise mit dem S. 478 gefundenen (2570) tiberein, 
besonders wenn wir bedenken, dass letztere nur geschiitzt werden 
konnte. Hine strengere Rechnung zeigt sogar, dass die Ueberein- 
stimmung der aus dem Leitvermégen berechneten Dissociationswiirme 
mit den thermochemischen Messungen Thomsen’s ganz vorziiglich 
ist, wie folgende, nach der genaueren 8S. 479 entwickelten Formel 
von Arrhenius ausgefiihrte Berechnung beweist, wobei die Dis- 
sociationswarme x des Wassers 13210 gesetzt und die Gréssen W, 
W, und W, aus den Bestimmungen der Leitfahigkeit ermittelt wurden. 


Saure beob. | ber. 


HCl 13 700 13 740 
HBr 13-760 13 750 
HNO; 13 810 13 680 
C,H;COOH 13 400 13 450 
HE 16 120 16 270 


Die Zahlen geben die Warmeentwicklung bei Neutralisation von 

Natron an, wobei Sdéure und Basis 36 -fach normal waren. 
’ 

Es sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht, dass die 
Grésse der Neutralisationswirme zur Stirke der Siure in 
keiner direkten Beziehung steht. Buttersiure und Flusssiiure 
sind beides schwache Siuren, und die erstere besitzt eine kleinere, 
die zweite eine viel gréssere Neutralisationswiirme als die drei starken 
Sauren HCl, HBr und HNO,. Hs riihrt dies daher, dass die Dis- 
sociationswarme der Sauren keine einfache Beziehung zu ihrer Stirke 
erkennen lisst. Man darf also keineswegs, wie man _ irrthiim- 
lich oft gewollt hat, die Affinitét zwischen einer Siure und Basis 
nach der Warmeentwicklung bemessen, mit welcher sie sich neu- 
tralisiren (s. w. u.). 

Wenn ein Elektrolyt beim Zerfall in die Ionen Wiirme ent- 
wickelt, so muss seine Dissociation mit zunehmender Temperatur 
abnehmen. Erwirmt man also die Lésung eines solchen EHlektro- 
lyten, so vermindert sich die Zahl der leitenden Molektile, was auf 
seine Leitfihigkeit nattirlich verkleinernd einwirkt. Andrerseits 
aber wichst in Folge der verminderten Ionenreibung (5S. 306) die 
Leitfihigkeit erheblich an und da letzterer Hinfluss tiberwiegt, so 
beobachtet man fast stets eine Zunahme der Leitfihigkeit wiissriger 
Lésungen mit wachsender Temperatur. Erst Arrhenius entdeckte, 
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geleitet von solchen Erwigungen, Elektrolyte, bei denen umgekehrt 
die verkleinernde Wirkung des Riickgangs der Dissociation tiberwiegt, 
indem er fand, dass Phosphorsiiure und unterphosphorige Siure bei 
54° bezw. 75° ein Maximum der Leitfahigkeit und oberhalb dieser 
Temperaturen sogar negative Temperaturkoefficienten besitzen; nie- 
mand hitte die Hxistenz derartiger Hlektrolyte vorher vermuthet. 


Allgemeiner Fall. Die Berechnung der Wirmeténung, welche 
mit der Verschiebung eines Gleichgewichtszustandes zwischen be- 
liebig vielen gasférmigen oder gelésten Stoffen verbunden ist, wird 
bei Kenntniss dieses Gleichgewichtszustandes, wie er zwei, emander 
nicht zu ferne liegenden Temperaturen entspricht, nach dem Vorher- 
gehenden in keinem Falle mehr Schwierigkeiten bieten; wir wollen 
aus diesem Grunde nur noch einem derartigen Beispiele einige Worte 
widmen, als welches wir die bereits 8S. 357 vom Standpunkte des 
Massenwirkungsgesetzes diskutirte Zersetzung der Kohlensiure 


2CO, = 0, == 2C0 
wihlen. 
Wir fanden fiir diesen Fall 
Ker ee | 
wenn die Konzentrationen der Molekiilgattungen CO,, O, und CO 
bezw. ¢,, c, und c, betragen. Schhessen wir einen Ueberschuss der 
Zersetzungsprodukte aus und bezeichnen mit P den Gesammtdruck, 


mit x den Dissociationskoefficienten, wie er P und der Temperatur T 
entspricht, so wird 


2— 2x x 2x 
aE es Aa Sas Or: 
1=""9.0819T ° 2 ~0,0819T ° — “0.08197 

und somit 
oO 
K= P x 


(0819 T Gas. 


Betragt bei zwei Temperaturen T, und T, der Dissociations- 
grad bei den Druckwerthen P, und P, bezw. x, und x,, so er- 
halten wir 


In oa TREES —In on ee a) 
Ti (2 +x,) (1 — x)? T1@+x)0—z)s BV T, 7 
Aus der bei niederen Temperaturen direkt gemessenen (S. 474) und 
fiir héhere Temperaturen aus dem Unterschiede der spezifischen 
Warmen berechenbaren Verbrennungswarme des Kohlenoxyds hat 
Le Chatelier die 8. 357 verzeichneten Dissociationswerthe ermittelt, 
die mit den beobachteten in guter Uebereinstimmung sind. q bezieht 
sich auch in vorstehender Formel wie in allen anderen Fallen natiir- 
lich auf die Mitteltemperatur zwischen T, und T,. 

Mit zunehmender Temperatur nimmt q ab und aller Wahr- 
scheinlichkeit nach wird diese Grésse bei einer fiir den Versuch 
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allerdings zu hoch liegenden Temperatur (ca. 5000°) Null, um hierauf 
negative Werthe anzunehmen; einem negativen Werthe von q ent- 
spricht aber eine Abnahme des Dissociationskoefficienten mit der 
Temperatur, und es ergibt sich so das unerwartete Resultat, dass 
bei sehr hohen Warmegraden die Dissociation der Kohlen- 
sadure wieder zuriickgehen muss. Freilich ist dieses Resultat, 
welches mittelst emer Extrapolation der bei niederen Temperaturen 
ermittelten spezifischen Wirmen der reagirenden Gase auf sehr hohe 
gewonnen ist, nicht tiber jeden Zweifel erhaben. Allein es liegt 
kein Grund vor, ein Zuriickgehen auch der gasférmigen Dissociation 
mit der Temperatur, welches bei der elektrolytischen sicher kon- 
statirt wurde, fiir unméglich zu erklaren; vielmehr ist von Troost 
und Hautefeuille bei der Dissociation des Chlorsiliciums und von 
Ditte bei der des Selenwasserstoffs ein Dissociationsmaximum beob- 
achtet worden. 


Hochofenprozess. Hin der Monographie von Le Chatelier 
entnommenes Beispiel mag uns schlesslich zeigen, wie die Gleichungen 
der Reaktionsisotherme und der Reaktionsisochore unmittelbare An- 
wendung auf die Praxis finden kénnen. Die Gewinnung des Hisens 
im Hochofen geschieht nach der Gleichung 


Fe,0, + 300 = 2 Fe +3 00,; 


die Erfahrung lehrt, dass zwischen den reagirenden Stoffen sich ein 
Gleichgewicht herstellt und dass also aus dem Hochofen ein Gemisch 
von Kohlenoxyd und Kohlensiure entweicht. Dadurch, dass man 
Oefen von sehr grossen Dimensionen baute, hoffte man eine voll- 
standigere Ausbeute zu erzielen, doch blieb diesem mit grossem 
Kostenaufwande ins Werk gesetzten Unternehmen der Erfolg aus. 

Nun lehrt einerseits das Gesetz der Massenwirkung, dass bei 
konstanter Temperatur das Verhiltniss der beiden Gase ein konstantes 
sein muss; da andrerseits die Warmeténung des Prozesses einen sehr 
geringen Betrag besitzt, so ist der Hinfluss der Temperatur auf die 
Ausbeute ebenfalls nur ein relativ geringtiigiger. Da man ferner bei 
Oefen mittlerer Dimensionen bereits nahe an der Grenze sich befand, 
bis unter welche das Verhialtniss von Kohlenoxyd zu Kohlensiiure 
sich nicht herunterdriicken lisst, so war vorherzusehen, dass eine 
weitere Vergrésserung, keinen erheblichen Gewinn mehr zu bringen 
vermochte. 


Satz von der Vertretbarkeit der Phasen. Wenn zwei 
Phasen beziiglich einer bestimmten Reaktion bei einer 
gewissen Temperatur mit einer dritten im Gleichgewicht 
sind, so sind sie bei derselben Temperatur beztiglich 
jener Reaktion auch mit einander im Gleichgewicht. 

Dieser an sich einleuchtende Satz ist eine unmittelbare Folge 
der 8. 510 angestellten Betrachtungen; er folgt tibrigens auch mit 
Nothwendigkeit aus dem 8S. 10 aufgestellten Satze, dass es keine 
Vorrichtung gibt, die auf konstanter Temperatur erhalten, fortwihrend 
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von sich aus fiussere Arbeit zu liefern im Stande ist. Wenn nam- 
lich zwei Phasen A und B mit einer dritten C im Gleichgewichte 
sich befinden und sie wiiren es nicht mit einander, so wiirde bei der 
kreisférmig angeordneten Kombination 
C 
AB 

zunichst eine. Veriinderung von A und B vor sich gehen, die das 
Gleichgewicht mit C storte; es wtirde also bei konstanter Tempe- 
ratur die betreffende Reaktion zwischen A und B, B und C, C und A 
fortwithrend sich abspielen, ohne dass je Gleichgewicht sich her- 
stellen kénnte. 

Anwendungen dieses Satzes haben wir bereits wiederholt ge- 
macht (S. 122, 128, 391, 505), die seine Fruchtbarkeit in ein helles 
Licht riicken. Betrachten wir als Reaktion z. B. die gegenseitige Hnt- 
ziehung von Wasser verschiedener Phasen, so lehrt obiger Satz, dass 
zwei fliissige oder feste Phasen, die mit Wasserdampf von gleichem 
Drucke im Gleichgewichte sind, es auch unter einander sein miissen. 
Behandeln wir eine Flissigkeit mit einem festen Salze, so wird letz- 
teres um so mehr Wasser aufnehmen, je klemer die Dissociations- 
spannung seines Krystallwassers ist (S. 378); diese Bemerkung liefert 
uns die Theorie der Trockenmittel. Haben wir das Gleichgewicht 
zwischen Wasserdampf und wasserhaltigem Aether einmal untersucht, 
so ergibt umgekehrt die Bestimmung der Wassermenge, die einem kry- 
stallwasserhaltigen Salze von Aether entzogen wird, die Dissociations- 
spannung des Salzes. — Auch die Identitiit der Gesetze der relativen 
Léslichkeitserniedrigung (S. 136) mit denen der relativen Dampfspan- 
nungserniedrigung ist eine unmittelbare Folge obigen Prinzips. 


Einfluss der Temperatur und des Druckes auf den chemi- 
schen Gleichgewichtszustand. Wir haben bisher unsere thermo- 
chemische Fundamentalformel 


dink q 


dP Se 


vorwiegend dazu beniitzt, um aus der Verschiebung eines chemischen 
Gleichgewichtszustandes die Wirmeténung zu berechnen, welche mit 
der Reaktion verbunden ist, beziiglich deren wir den Gleichgewichts- 
zastand untersuchen. Umgekehrt kénnen wir aber natiirlich auch 
aus der Wirmeténung auf den Einfluss der Temperatur schliessen 
und gelangen so zu dem Satze: 

Krwirmen wir ein chemisches System bei konstant 
erhaltenem Volumen, so findet eine Verschiebung des 
Gleichgewichtszustandes nach derjenigen Seite hin 
statt, nach welcher die Reaktion unter Warmeabsorp- 
tion verliuft. 

Die obige Formel beweist uns diesen Satz zunichst natiirlich 
nur ftir diejenigen Systeme, ftir die sie Giiltigkeit besitzt, nimlich 
ftir Systeme, in denen die Phase variabler Zusammensetzung ein 
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Gasgemisch oder eine Liésung bildet. Dass er auch fiir kondensirte 
Systeme zutreffend ist, haben wir bereits 8. 500 gesehen; er besitzt 
also allgemeine Giiltigkeit. Hs werden eben stets durch Tempe- 
ratursteigerung diejenigen chemischen Krifte, die eine Warmeentwick- 
lung bedingen, geschwiicht, diejenigen, die eine Wirmeabsorption be- 
dingen, umgekehrt gestiirkt, und dieser Umstand ist es im Grunde, 
der die allgemeine Giiltigkeit obigen Satzes nothwendig macht. 

Dieser Satz, welcher von van’t Hoff als ,principe de l’équi- 
hbre mobile* bezeichnet wurde, erleichtert die Orientirung hiufig 
ungemein; er lisst sofort erkennen, dass z. B. der Druck eines Gases, 
die Dampfspannung, der Dissociationsgrad etc. mit der Temperatur 
zunehmen muss, weil mit der Ausdehnung eines Gases, der Ver- 
dampfung, dem Zerfall komplexer Molekiile in einfachere etc. eine 
Warmeabsorption verbunden ist. Der Umsatz von Essigsiure und 
Alkohol zu Wasser und Ester ist von keiner merklichen Wirme- 
entwicklung (5S. 476) begleitet; demgemiiss ist der Gleichgewichts- 
zustand zwischen diesen Stoffen von der Temperatur unabhingig 
(S. 359) u. s. w. 

Mit obigem Satze ist vollkommen in Parallele zu stellen ein 
zweiter, welcher tiber den Einfluss des Druckes auf einen chemi- 
schen Gleichgewichtszustand Aufschluss gibt: 

Komprimiren wir ein chemisches System bei konstant 
erhaltener Temperatur, so findet eine Verschiebung des 
Gleichgewichtszustandes nach derjenigen Seite hin statt, 
nach welcher die Reaktion mit einer Volumverminderung 
verkniipft ist. 

Fir gasformige Systeme lasst sich dieser Satz leicht aus dem 
Gesetze der Massenwirkung ableiten (vergl. 8. 349); doch gilt er 
allgemein. Die Léslichkeit eines Salzes in Wasser wird z. B. durch 
Druck zunehmen, wenn sie mit einer Kontraktion von Lésung + Salz 
verbunden ist, und umgekehrt abnehmen, wenn das Ausfallen von 
Salz eine Volumverminderung des Systems hervorbringt') u. s. w. 
Es werden eben durch Kompression diejenigen chemischen Krifte 
gestirkt, die eine Volumverminderung, und diejenigen chemischen 
Krafte geschwicht, die eine Volumvermehrung bedingen. 

Der grosse Gewinn, den wir in der Aufstellung der in den 
beiden letzten Abschnitten entwickelten allgemeinen Siitze zu er- 
blicken haben, besteht darin, dass sie uns einen Ueberblick all- 
gemeinster Art iiber die verschiedenartigsten Naturerscheimungen 
liefern; wer ihre einfache Bedeutung einmal erfasst hat, bleibt vor 
zabllosen Irrthtimern bewahrt, die dem Unkundigen allzu leicht 
unterlaufen. Freilich besitzen sie auf der anderen Seite zuniichst 
nur qualitativen Charakter; um die Erscheinungen quantitativ zu 
fassen, miissen wir daher in speziellen Fiillen auf die 8. 497, 507 
und 518 entwickelten Formeln zuriickgehen, deren Handhabung aller- 
dings haufig nicht ganz einfach ist. 


1) F, Braun, Wied. Ann. 80. 250 (1887); Zeitschr. physik. Chem. 1. 
259 (1887). 
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Man kann mit Le Chatelier'+) die beiden obigen Sitze in 
folgendem Prinzip vereinigen: Jede Aenderung eines der Fak- 
toren des Gleichgewichts erzeugt eine Umwandlung im 
System nach derjenigen Richtung hin, durch welche der 
betreffende Faktor eine Aenderung im entgegengesetzten 
Sinne erfihrt, als dem der ursprtinglichen Aenderung; ein 
Prinzip, das an das mechanische von Aktion und Reaktion er- 
innert. 


IV. Kapitel. 


Thermochemie IV, Reaktionsgeschwindigkeit und 
Temperatur. 


Beschleunigung chemischer Reaktionen durch Temperatur- 
steigerung. Wahrend wir in den vorhergehenden beiden Kapiteln 
den Einfluss der Temperatur auf das chemische Gleichgewicht zu 
formuliren gesucht haben, wenden wir uns nunmehr wiederum der 
chemischen Kinetik zu. Die Aufgabe der Forschung liegt hier 
durchaus klar; in dem letzten Kapitel des vorigen Buches lernten 
wir die Gleichungen kennen, die den Verlauf von bei konstanter 
Temperatur sich abspielenden Reaktionen zu berechnen gestatten und 
es muss daher der Einfluss der Temperatur in den Zahlenwerthen 
der Geschwindigkeitskoefficienten zum Ausdruck kommen. Es 
handelt sich somit um die Lésung des Problems, die Natur 
dieser Temperaturfunktionen zu ergriinden, 

Rein empirisch hat sich folgendes Resultat ergeben: alle mes- 
senden Versuche haben gelehrt, dass die Geschwindigkeit, 
mit welcher ein chemisches System seinem Gleichgewichts- 
zustande zustrebt, mit wachsender Temperatur ausser- 
ordentlich ansteigt; es schemt dies eine allgemeine Erscheinung 
zu sein, deren Wichtigkeit fiir den Verlauf der chemischen Um- 
setzung und deren Bedeutung fiir die Existenz der sogenannten 
,stiirmischen Reaktionen* (Verpuffungen, Explosionen) alsbald ein- 
leuchten wird. 

Als ein Beispiel fiir jenen Satz seien einige fiir die Geschwin- 
digkeit, mit welcher unter sonst gleichbleibenden Umstiainden Rohr- 
zucker bei den daneben stehenden Temperaturen ¢ invertirt wird 
(S. 431), erhaltene Zahlen angefiihrt: 


Inversions- 


h koefficient 
2p? 9,67 
40 73,4 
45 139 
50 268 
55 491 


1) Kquilibres S. 210. 
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Eme Temperaturerhéhung von nur etwa 30° gentigt bereits, 
um die Reaktionsgeschwindigkeit auf das Fiinfzigfache zu vergréssern, 
_und &hnlich rapide ist ihr Anwachsen in vielen anderen bisher 
untersuchten Fallen. 

Vom Standpunkte der Molekulartheorie kann man allerdings 
sich leicht davon Rechenschaft geben, dass in homogenen, gas- 
formigen oder fliissigen Systemen die Stoffe in um so schnellere 
Wechselwirkung treten, je hoher die Temperatur steigt, weil mit 
der Temperatur die Lebhaftigkeit der Warmebewegung und somit 
auch die Zahl der Zusammenstiésse der reagirenden Substanzen zu- 
nimmt; allem wenn man bedenkt, dass die Geschwindigkeit der 
Molekularbewegung in Gasen und aller Wahrscheinlichkeit nach auch 
in Flissigkeiten der Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur 
proportional, also bei Zimmertemperatur nur um etwa 1/6 Prozent pro 
Grad ansteigt, und dass man die Zahl der Zusammenstisse pro- 
portional der Geschwindigkeit der Molekiile annehmen muss, so wird 
man unmdéglich die wirklich beobachtete Vergrésserung der Reaktions- 
geschwindigkeit, die hiufig gegen 10 bis 12 Prozent pro Grad betriet, 
ausschliesslich auf Rechnung der vermehrten Wirmebewegung setzen 
wollen; woraus sie nun aber zu erkliren ist, dartiber sind bisher 
nur Vermuthungen geiussert worden ?). 

Betrachten wir bei gleicher Temperatur verschiedene Systeme, 
so finden wir die denkbar gréssten Abstufungen der Reaktions- 
geschwindigkeit; wihrend z. B. bei der Neutralisation einer Basis 
durch eine Siure die Vereinigung der reagirenden Bestandtheile so 
schnell vor sich geht, dass die Reaktionsgeschwindigkeit sich bisher ~ 
jeder Schitzung entzog, so wirken auf der anderen Seite Wasserstoff 
und Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur so ausserordentlich triage 
auf einander ein, dass aus diesem Grunde eine Messung zur Un- 
méglichkeit wird. Erst 'Temperatursteigerung im letzteren und Tem- 
peraturerniedrigung im ersteren Falle erméglicht bisweilen die Ver- 
suchsbedingungen in einer der Beobachtung giinstigen Weise abzu- 
andern. 


Nichtumkehrbare Zersetzungen. Die hier obwaltenden Ver- 
haltnisse sind fiir die Frage nach der Bestimmung des chemischen 
Gleichgewichts von grésster Bedeutung. Hin solches lasst sich 
natiirlich nur dann untersuchen, wenn der Verlauf der untersuchten 
Reaktion hinreichend schnell ist, um in absehbarer Zeit die Her- 
stellune des Gleichgewichts eintreten zu lassen. Ist dies nicht der 
Fall, so muss man bei héherer Temperatur operiren, und wenn man 
die Messung bei zwei verschiedenen Temperaturen ausgeftihrt hat, 
so kann man nach den in den vorangehenden beiden Kapiteln dar- 
gelegten Prinzipien der Thermodynamik auch das Gleichgewicht bei 
niederen Temperaturen berechnen, bei denen es sich der direkten 
Beobachtung entzieht. Bisweilen aber versagt auch dieses Mittel, 
wenn nimlich die Reaktionsgeschwindigkeit hinreichend gross erst 


1) Vergl. Arrhenius, Zeitschr. physik. Chem. 4. 232 (1889), 
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bei Temperaturen wird, bei denen sich das Gleichgewicht bereits so 
sehr nach der einen oder anderen Seite verschoben hat, dass aus 
diesem Grunde eine Messung sich verbietet. Méglicher Weise lhegt 
dieser Fall bei der direkten Bildung des Ammoniaks aus Wasserstofft 
und Stickstoff vor. Bei niederen Temperaturen reagiren namlich 
weder Wasserstoff und Stickstoff auf einander, noch zerfallt Ammoniak, 
wenigstens nicht in absehbaren Zeitintervallen; bei hohen Tempera- 
turen, wie sie durch den elektrischen Funken erzeugt werden, zer- _ 
fallt das Ammoniak so gut wie vollstindig und die Bestimmung 
eines eigentlichen Gleichgewichts zwischen Ammoniak und seinen 
Zersetzungsproduktem liess sich daher noch nicht ausfiihren. 

Der Umstand, dass in chemischen Systemen die Reaktions- 
geschwindigkeit sehr hiufig eime ganz ausserordentlich kleine ist, 
trotzdem dieselben weit vom Gleichgewichte entfernt sind, besitzt 
fiir unsere Kenntniss der chemischen Verbindungen die allergrésste 
Wichtigkeit. Vielleicht %1o oder gar ?*/100 aller organischen Ver- 
bindungen hitten niemals das Licht der Welt erblickt, wenn sie 
mit grosser Geschwindigkeit in den stabileren Zustand iibergingen. 
Die vielen polymeren Kohlenwasserstoffe der Formel CnHn kénnten 
gleichzeitig gar nicht existiren, wenn sie alle sofort in das System 
grésster Stabilitiit, das der Formel CyHn entspricht, tibergingen; 
dass gerade die organische Chemie recht eigentlich das Gebiet der 
im obigen Sinne instabilen Verbindungen ist, die aber dabei in 
messbarer Zeit iusserst langsam oder iiberhaupt nicht in bestindigere 
Formen iibergehen, findet in der Trigheit der Kohlenstoffbindung 
(S. 241) ihre Erklarune. 

Chemische Systeme, die von der stabilen Form weit entfernt 
sind, veriindern sich hiufig bei Temperatursteigerung, wenn diese 
nimlich der Geschwindigkeit, mit der sie dem Gleichgewichtszustande 
zustreben, einen hinreichenden Werth ertheilt. Man denke an die 
unzihligen Zersetzungen, Verkohlungen, Verpuffungen u. s. w. orga- 
nischer Verbindungen beim Hrhitzen, an die Verbrennungen vieler 
Stoffe im Sauerstoff u. s. w. In den meisten dieser Fille beschleunigt 
die EKrwirmung nur eine Reaktion, sei es eine Zersetzung, sei es 
eine Verbindung, die nach hinreichend langer Zeit, die freilich hiufig 
z. B. nach Jahrtausenden ziihlen diirfte, auch von selbst vor sich 
gegangen ware. Ist einmal durch Erwiirmung die Umwandlung voll- 
zogen, so kann sie natiirlich bei Abkiihlung nicht wieder riickgiingig 
werden, weil das System sich nach Abktihlung in einem stabileren 
Zustande befindet wie vorher. Hierdurch erklirt sich die 
Existenz der vielen nicht umkehrbaren Zersetzungen, die 
wesentlich von den eigentlichen Dissociationserscheinungen 
verschieden sind, sowie diejenige der vielen nur in einem 
Sinne verlaufenden Reaktionen. 

Dieser Umstand bedingte es, dass bis in die neuere Zeit das 
Wesen des chemischen Gleichgewichts den Chemikern vielfach ginz- 
lich entging und dass man bei der Beurtheilung der Natur chemischer 
Vorgiinge sich allzusehr von den Erscheinungen der nichtumkehr- 
baren Zersetzungen leiten liess. Ebenso wenig, wie der Physiker die 
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Gesetze der sogenannten ,physikalischen Reaktionen‘ der Aggregat- 
zustandsinderungen an unterktihlten Dampfen oder Fltissigkeiten 
hatte mit Erfolg studiren kénnen, ebenso verkehrt wiire es, wenn 
man bei der Untersuchung der Gesetze der chemischen Vorgiinge 
von den nicht umkehrbaren Zersetzungen ausgehen und z. B. die 
Dissociationserscheinungen an Explosivstoffen studiren wollte. 


Anwendung der Thermodynamik. Obwohl streng genommen 
die Lehrsiitze der Thermodynamik tiber die Geschwindigkeit eines 
Vorgangs nichts zu lehren vermigen, weil letztere stets ausser von 
der treibenden Kraft noch von Gréssen von der Natur der Reibung 
abhaingen, die giinzlich ausserhalb des Bereiches der Thermodynamik 
legen, so lassen sich doch wenigstens einige theoretische Schluss- 
folgerungen aus der viel diskutirten Formel, die schon so viele 
treffliche Dienste leistete, 

dior ve 

CA RS al 
auch auf die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Temperatur ziehen. Wenn wir uns nimlich der Bedeutung erinnern, 
welche K im Sinne der Theorie von Guldberg und Waage besitzt 
(S. 343) und wonach diese Grisse gleich dem Verhiltniss der Ge- 
schwindigkeiten der beiden entgegengesetzten Reaktionen ist, deren 
Differenz die totale Reaktionsgeschwindigkeit bedingt, 

iG = 

so gelangen wir zunichst zu dem Resultate, dass in dem Falle, wo 
q =o, K also von der Temperatur unabhangig ist, k und k’ die 
gleiche Temperaturfunktion darstellen. Hs wachst also z. B. 
die Geschwindigkeit, mit welcher Alkohol und Essigsiure zusammen- 
treten, um Ester und Wasser zu bilden, in genau der gleichen 
Weise wie die Geschwindigkeit, mit welcher Ester und Wasser zu- 
sammentreten, um Alkohol und Essigsiiure zu bilden. 

Die Gleichung 


din ee 
ay | 
Ae SRT? 
kénnen wir in die beiden allgemeineren 
dink <A 
ar a 
dink’ A’ 
B 
ay Ft 
auflésen, worin A — A’ = = ist und B eine beliebige 'Temperatur- 


funktion sein kann. van’t Hoff +) findet aber, dass in vielen Fallen 


1) fitudes S. 114. 
Nernst, Theoretische Chemie. 84 


580 ; Die Umwandlungen der Energie. 


B= 0 
ist, indem hiufig der Reaktionsgeschwindigkeitskoefficient k sich nach 
der Gleichung 


lis ey, 
Os heme 
oder integrirt . 
hk === 7 — C; 


worin © eine Konstante (keine Temperaturfunktion) bedeutet, bei 
passender Wahl der Werthe von A und C mit vorziiglichem An- 
schluss an die Beobachtungen berechnen lasst. Der Ausdruck &hnelt 
den Interpolationsformeln, deren man sich zur Darstellung der Dampf- 
spannungskurve bedient, wie tiberhaupt das riesige Anwachsen der 
Reaktionsgeschwindigkeit an die Zunahme der Dampftension mit der 
Temperatur erinert. 


Explosionen und Entflammungen. Die Grésse des Temperatur- 
einflusses auf die Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes gibt 
uns zunichst die Regel an die Hand, dass man bei messender Ver- 
folgung eines Reaktionsverlaufes dafiir sorgen muss, das System auf 
einer konstanten und genau bestimmbaren Temperatur zu erhalten, 
was man am einfachsten dadurch erreicht, dass man das System in 
einen Thermostaten bringt. 

Hiaufig ist es aber wegen der mit dem chemischen Umsatze 
verbundenen Wirmeténung iiberhaupt nicht méglich, eme Erwarmung 
oder Abkiihlung zu vermeiden, wenn namlich der Umsatz mit zu 
grosser Geschwindigkeit vor sich geht, als dass ein Temperatur- 
ausgleich mit der Umgebung erfolgen kann; die messende Verfolgung 
eines solchen Vorganges bietet also sehr erhebliche Schwierigkeiten. 

Betrachten wir zunichst den Fall, dass die Reaktion in dem 
Sinne verliuft, welcher mit emer Entwicklung von Warme ver- 
bunden ist; in Folge des Fortschrittes der Reaktion erfolgt eine 
Temperaturerhéhung, welche ihre Geschwindigkeit vergréssert. Diese 
vermehrte Geschwindigkeit hat aber wiederum einen schnelleren 
Umsatz und demgemiss eine vermehrte Wirmeentwicklung zur Folge, 
welche ihrerseits wiederum auf den Umsatz fordernd zuriickwirkt; 
man erkennt so, wie es unter geeigneten Umstiinden zu einem ausser- 
ordentlich beschleunigten Reaktionsverlaufe kommen kann. Hieraus 
erkliren sich die stitirmischen Reaktionen; man wird stets finden, 
dass diese mit einer Wirmeentwicklung verkniipft sind. 

Bei vielen Systemen ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur eine sehr geringe oder iiberhaupt von keinem 
wahrnehmbaren Betrage; in diesem Falle vermag das soeben be- 
schriebene Phiinomen der gegenseitigen Beschleunigung von Reaktions- 
geschwindigkeit und Wiirmeentwicklung nicht zur Geltung zu gelangen, 
weil die minimale entwickelte Warme zur Umgebung abgeleitet 
wird , bevor eine merkliche Temperaturerhéhung erfolgt ist. Dies 
ist z. B. der Fall beim Knallgase; eine gegenseitige Einwirkung und 
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eine dementsprechende Warmeentwicklung findet sicherlich zwischen 
Sauerstoff und Wasserstoff unter allen Umstinden statt; aber weil 
jene bei gewohnlicher Temperatur mit der allergriéssten Langsamkeit 
vor sich geht, kann diese keen wahrnehmbaren Betrag erreichen, 
und demgemiss bleibt auch die Erhdhung der Temperatur des 
Knallgasgemisches iiber die der Umgebung unmessbar klein. Anders 
wird es bei 530 bis 600°; hier besitzt die Reaktionsgeschwindigkeit 
bereits eine geniigende Grésse, um zu einer lebhaften Warmeentwick- 
lung zu fiihren, welche die Vereinigung der beiden Gase so ausser- 
ordentlich beschleunigt; hier erfolgt also eine Entflammung oder 
Verpuffung des Systems. 

Hs ist nun aber keineswegs néthig, das ganze System auf eine 
Temperatur zu bringen, bei welcher die Reaktionsgeschwindigkeit 
von hinreichendem Betrage ist, sondern es gentigt zur Entztindung 
bereits eine lokale Erwarmung von gewisser Grisse, wie sie etwa 
durch einen elektrischen Funken erzeugt wird. Betrachten wir der 
Hinfachheit willen wieder ein homogenes System, etwa ein Knall- 
gasgemisch, so wird in jedem Falle in dem Punkte, welcher auf 
eine hdéhere Temperatur gebracht ist, die Hinwirkung der beiden 
Gase schneller vor sich gehen und demgemiiss die Temperatur des 
Punktes steigen. Es kann nun aber zweierlei passiren: entweder 
wird die entwickelte Wirme aus der Umgebung des Punktes rascher 
durch Strahlung und Leitung entfernt als neue erzeugt und dann 
findet nach kurzer Zeit ein Sinken der Temperatur statt, so dass die 
Reaktionsgeschwindigkeit alsbald wieder auf eine minimale Grdésse 
fallt; oder aber die Warmeentwicklung in dem betrachteten Punkte 
ist gross genug, um auch die Umgebung bis zu einer Temperatur 
heftiger Einwirkung zu erhitzen, dann wird sich mit der hohen 
Temperatur die rapide Einwirkung der Gase im ganzen Systeme 
verbreiten und es findet eine Entflammung statt, die zu einer fast 
volistindigen Verbindung der reaktionsfihigen Gase des Systems 
fiihrt. Die Temperatur, bis zu welcher ein Punkt des Systems er- 
hitzt werden muss, um die Verpuffung einzuleiten, nennt man die 
,Hntztindungstemperatur‘; ihr Werth ist, wie aus dem Voran- 
gegangenen ersichtlich, durch eine grosse Anzahl Faktoren bedingt, 
wie Reaktionswarme, thermische Leitfaihigkeit und Diffusionsvermégen 
der Gase, Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Tem- 
peratur, und ausserdem wird sie sich mit der Temperatur der 
Umgebung und dem Drucke des Systems iindern. Die Entztindungs- 
temperatur ist somit ziemlich sekundirer Natur; keineswegs aber 
darf man sie, wie aus Obigem klar ersichtlich, als die Temperatur 
ansprechen, wo die gegenseitige Hinwirkung der Gase erst beginnt; 
dies wire etwa ebenso verkehrt, wie wenn man die Siedetemperatur 
als den Punkt ansprechen wollte, wo die Verdampfung ihren Anfang 
nimmt. Die ganz entsprechenden Betrachtungen sind auch auf Hx- 
plosionsvorgiinge in heterogenen Systemen, wie die Entziindung des 
Schiesspulvers u. dergl., zu tibertragen. 

Ganz anders liegen die Verhiltnisse in dem Falle, in welchem 
mit dem Fortschreiten der Reaktion eine Absorption von Wiirme, 
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also eine Abktihlung verbunden ist; hier sinkt die Temperatur wah- 
rend des Reaktionsverlaufes und der chemische Umsatz verlangsamt 
sich um so stirker, je schneller er vor sich geht. Das Phanomen 
der vom chemischen Umsatze selber erzeugten Verlangsamung beob- 
achtet man u. A. bei der Verdampfung, mit welchem Vorgange 
eine starke Absorption von Warme verbunden ist; in Folge der 
hierdurch erzeugten Abktihlung sinkt dann der Dampfdruck rapide. 
Der Umstand,. dass Schiesspulver ein explosiver Korper ist, feste 
Kohlensiiure aber z. B. nicht, trotzdem beide einer gleichen Re- 
aktion, nimlich Verwandlung in gasférmige Produkte, fahig sind, 
erklirt sich eben daraus, dass die einmal eingeleitete Reaktion 1m 
ersten Fall in Folge der heftigen Warmeentwicklung sich schnell 
fortpflanzt und selber beschleunigt, im zweiten hingegen sich selber 
durch Abkiihlung alsbald fast zum volligen Stillstande bringt. 


Reaktionsfahigkeit der Gase. Die im vorstehenden Abschnitt 
angedeuteten Betrachtungen wollen wir fiir gasférmige Systeme in 
einigen Punkten weiter ausftihren. Es ist sehr auffallend, dass viele 
Gase, die mit einander unter sehr heftiger Warmeentwicklung Ver- 
bindungen zu liefern im Stande sind, wie Sauerstoff und Wasserstoff, 
Kohlenoxyd und Chlor, bei gew6hnlicher Temperatur so ausserordent- 
lich triage dem Gleichgewichtszustande, welcher in einer fast vélligen 
Vereinigung besteht, sich nahern, dass man sie fiir chemisch in- 
different ansehen darf. Es kann aber, wie wiederholt betont, kemem 
Zweifel unterworfen sein, dass auch bei gewodhnlicher Temperatur 
eine Hinwirkung stattfindet, dass aber die Reaktionsgeschwindigkeit 
hier eine eminent geringe ist und dass der im Verlaufe von Jahren 
erfoleende Umsatz einen viel kleineren Betrag ausmacht, als er ihn 
einige Hunderte von Graden héher in Bruchtheilen einer Sekunde 
erreicht; wir haben hierin eben weiter nichts als ei neues Beispiel 
fiir den enormen Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zu erblicken. 

Die messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes in einem gas- 
formigen Systeme ist bisher leider erst in wenigen Fallen gelungen 
(S. 445 und 447); die Bestimmungen der Entziindungstemperatur 
und die Untersuchungen iiber die Abhangigkeit von fremden Bei- 
mischungen auf die Explosionsfiihigkeit von Gasgemischen haben, 
wie oben auseinandergesetzt, so interessant und wichtig sie in vieler 
Hinsicht auch sind und so iiberraschende Thatsachen sie auch zu Tage 
férderten, doch allzu komplizirte Erscheinungen zum Gegenstande, 
als dass sie einer einfachen theoretischen Deutung zuginglich wiren ; 
das Gleiche gilt von den zahlreichen Versuchen '), welche angestellt 
wurden tiber die Vertheilung des Sauerstoffs zwischen Wasserstoff 
und Kohlenoxyd oder des Wasserstoffs zwischen Sauerstoff und Chlor, 
wenn letztere Gase im Ueberschuss zugegen sind und das Gasgemisch 


') Vergl. 2. B. Bunsen, Lieb, Ann. 85. 137 (1853); Horstmann, ibid. 
190. 228 (1878); Bétsch, ibid. 210. 207; Schlegel, ibid. 226. 133 (1884) 
Hautefeuille u. Margottet, Ann. chim. phys. [6] 20. 416 (1890) u. A. 
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zur Verpuffung gebracht wird. Eime Anwendung des Gesetzes der 
Massenwirkung auf diese Beobachtungen ist direkt unstatthaft, 
weil erstens keinerlei Garantie vorhanden ist, dass sich im Moment der 
Verpuffung ein Gleichgewichtszustand herstellt, und weil zweitens 
ein solcher, auch wenn er sich bilden sollte, auf in unbekannter 
Weise wechselnde Temperaturen sich beziehen wiirde '). 

Man kann von der. Erscheinung, dass durch Abktihlung die 
gegenseitige Einwirkung von Gasen zu einem fast villigen Stillstand 
gebracht werden kann, Gebrauch machen, um zu einem Einblick in 
den Gleichgewichtszustand bei hoher Temperatur zu gelangen; dies 
Mittel hat zuerst Deville (1863) bei Konstruktion seiner kalt- 
warmen Réhre in Anwendung gebracht, mittelst welchen Appa- 
rates er den Zerfall des Kohlendioxyds, der schwefligen Saiure und 
des Chlorwasserstoffs nachzuweisen vermochte; indem diese Gase 
durch ein weissgliihendes Porzellanrohr geleitet wurden, in dessen 
Axe sich ein von kaltem Wasser durchstrémtes Silberrohr befand, 
wurden die durch die hohe Temperatur erzeugten Dissociations- 
produkte, sobald sie von der Wand nach dem Inneren der Réhre 
diffundirten, plétzlich durch das Silberrohr abgektihlt und so wenig- 
stens theilweise ihr Zusammentritt zur urspriinglichen Verbindung 
verhindert. 

In gleicher Weise ist die dissociirende Wirkung starker elek- 
trischer Funken aufzufassen; ein Theil des Gases wird auf eine sehr 
hohe Temperatur und dadurch zu einem mehr oder weniger weit- 
gehenden Zerfall gebracht; die Abkiihlung geht zu schnell vor sich, 
als dass eine véllige Wiedervereinigung der durch Diffusion alsbald 
theilweise von einander getrennten Zersetzungsprodukte erfolgen 
kénnte. Man kann daher, wie A. W. Hofmann”) fand, die Dis- 
sociation der Kohlensiure und des Wasserdampfes sehr einfach in 
der Weise demonstriren, dass man die Gase durch ein Glasrohr leitet, 
in welchem eine von einem kriftigen Induktionsapparate erzeugte 
und durch EHinschalten von Leydener Flaschen verstaérkte Funken- 
strecke sich befindet. Natiirlich kann der Zerfall nicht eine gewisse 
Grenze tibersteigen, weil anderenfalls explosive Wiedervereinigung 
der durch den Zerfall gebildeten Gase eintritt; so beobachteten 
Hofmann und Buff (1860), dass unter passend gewiihlten Verhilt- 
nissen ein in einem EKudiometer abgeschlossenes Kohlensiurevolum 
durch einen konstant erhaltenen Funkenstrom alternirend theilweise 
in Kohlenoxyd und Sauerstoff zerlegt und wieder zur schwachen 
Verpuffung gebracht werden kann. Die Zerlegung geht hier eben 
nur so weit vor sich, bis das Gasgemisch explosionsfihig wird und 
unter Entzitindung Wiedervereinigung der Zersetzungsprodukte eim- 
tritt, worauf das alte Spiel von neuem beginnt. 


1) Die Ergebnisse Harker’s (Zeitschr. physik. Chem. 9. 673 [1892]), der 
die Vertheilung von Wasserstoff zwischen Chlor und Sauerstoff untersuchte, 
sind um so anfechtbarer, als dieser Autor obendrein jenes Gesetz falsch 
anwendet. 


2) Sitzungsber. der Berl. Akad, 1889. 8. 183. B. B. 28. 3303 (1890). 
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Katalytische Wirkung des Wasserdampfs. Sehr auffallend 
ist ferner die Erscheinung, dass fiir die Entztindungsfahigkeit ge- 
wisser explosiver Gasgemische die Gegenwart wenn auch nur gering- 
fiigiger Spuren von Wasserdampf eine entscheidende Bedeutung 
besitzt; so kann, wie Dixon") entdeckte, ein vollkommen trockenes 
Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff durch den elektrischen 
Funken tiberhaupt nicht oder nur sehr schwierig zur Verpuffung 
gebracht werden und erst durch den Zusatz wenn auch Ausserst 
minimaler Mengen Wasserdampf wird es explosibel. Messende Ver- 
suche itiber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosion (s. w. u.) 
liessen einen ganz enormen Hinfluss der Menge des Wasserdampfes 
erkennen, welcher zugegen ist; als nimlich das Kohlenoxydknallgas 
mit P,O; oder H,SO, getrocknet oder mit Wasserdampf vom Siatti- 
gungsdrucke, wie er den Temperaturen 10°, 35°, 60° entspricht, 
versetzt war, betrug die Geschwindigkeit der Explosion in diesen 
fiinf Fallen 36, 119, 175, 244, 317 m pro Sekunde. 

Als anstatt des Wasserdampfes fremde Gase dem Kohlenoxyd- 
knallgase beigemischt wurden, trat in allen Fallen, wo jene Wasser- 
stoff enthielten (H,S, C,H,, H,CO,, NH;, C;H,,, HCl), beim Durch- 
schlagen des Funkens Explosion ein, nicht aber in den iibrigen (SO,, 
Cs. COs, <N,0;. OC, Ns CCL): 

Nach der Auffassung von Dixon, sowie von L. Meyer?) be- 
ruht die fiir die Verbrennung des Kohlenoxydknallgases férderliche 
Wirkung des Wasserdampfes darauf, dass die Reduktion des Wasser- 
dampfes durch Kohlenoxyd und die Verbrennung des Wasserstoff- 
knallgases bei sehr viel niederer Temperatur mit zur Verpuffung 
hinreichender Geschwindigkeit vor sich geht, als die Hntziindung 
des Kohlenoxydknallgases; der Wasserdampf wirkt also als Sauer- 
stoffiibertrager im Sinne der beiden Gleichungen 


(1) CO + H,0 = CO, + H, 

(2) 2H, + O, = 2H,0, 
welche auf Umwegen zu dem Resultate 

(3) 2CO + 0, = 2C0, 


fihrt; nur bedarf es eben bei (3) einer viel grésseren Temperatur- 
steigerung als bei (1) und (2), um einen fiir Kintritt einer Explosion 
hinreichend beschleunigten Reaktionsverlauf zu erzielen. 


Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Explosionen. Die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die Explosion entziindlicher Gas- 
gemische fortpflanzt, war seit etwa einem Jahrzehnt der Gegen- 
stand einer Reihe von Untersuchungen franzésischer Forscher, in 
erster Linie Berthelot, Vieille, Mallard und Le Chatelier. 
Insbesondere wies Berthelot nach, dass jene Geschwindigkeit un- 
abhiingig ist vom Drucke, vom Durchmesser der Réhren, in welchen 


‘) Trans. Roy. Soc. 175. 617 (1884); Journ. Chem. Soc. 49. 94 u. 384 (1886). 
2) B. B. 19. 1099 (1884). at 
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sich das Knallgasgemisch befindet, sowie von dem Materiale, aus 
welchem jene gefertigt sind, dass sie also eine fiir jedes Gemisch 
charakteristische Konstante (Berthelot nennt sie ,Explo- 
sionswelle*) darstellt, deren Bestimmung hohes Interesse bean- 
sprucht. 

In folgender Tabelle sind einige von Berthelot, sowie neuer- 
dings von Dixon?) erhaltene Zahlen neben ecinander gestellt. 


Berthelot Dixon berechnet 
H, +0 2810 2821 2830 
Hy + NoO 2284 2305 2250 
CH, + 40 2287 2322 2427 
C,H, + 60 2210 2364 2517 
CyHy + 50 2482 | 2391 2660 
C,No +40 2195 | 2321 2490 


if 


Die Uebereinstimmung der Werthe Dixon’s mit den Alteren 
Beobachtungen Berthelot’s ist befriedigend. Ebenso entfernen sich 
von den beobachteten nicht allzusehr die nach Berthelot berech- 
neten Werthe, welcher die mittlere molekulare Geschwindig- 
keit der Verbrennungsprodukte mit der Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Explosion identifizirt und jene aus der 
Temperatur im Augenblicke der Explosion ableitet; letztere ist ihrer- 
seits (wenn man von Wirmeverlust waihrend der Verpuffung und 
einer etwaigen Dissociation absieht) durch die Verbrennungswirme 
und Wirmekapazitiit des explodirenden Gasgemisches gegeben. 

Wiahrend also durch die bisherigen Versuche vollkommen sicher 
festgestellt ist, dass die Explosionsgeschwindigkeit gasférmiger Systeme 
eine fiir sie etwa in gleicher Weise charakteristische Grésse ist, wie 
die Schallgeschwindigkeit fiir eine Gasart, ist diese Frage noch eine 
offene fiir in anderen Aggregatzustiinden befindliche Sprengstoffe; 
es hat erst in neuester Zeit Berthelot?) die Frage in Angriff ge- 
nommen, ob fliissige und feste Explosivstoffe ein ahnliches 
Verhalten zeigen. Es ist begreiflich, dass messende Versuche, an- 
gestellt mit den wirksamsten Sprengstoffen, die wir kennen, selbst 
fiir einen muthigen Experimentator nicht gerade Verlockendes bieten; 
man wird nicht ohne Staunen von der soeben erwihnten Unter- 
suchung des franzésischen Forschers Kenntniss nehmen. 

Fiir die Explosion sind in erster Linie charakteristisch die 
Warmeentwicklung und die Voluminderung. Die folgende Tabelle 
enthalt fiir die daneben stehenden Sprengstoffe diese Gréssen und 
zwar bedeuten die unter ,Volum‘ angefiihrten Zahlen dasjenige der 
gasformigen Zersetzungsprodukte bei 0° von einem Gramm des Spreng- 


1) Chem. News 64. 70 (1891). 
2) Compt. rend. 112. 16; ausfiihrl. Ann, chim. phys. [6] 23. 485 (1891). 
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stoffs; die damit verbundene Warmeentwicklung steht in der letzten 
Kolumne. 


Eee 


Sprengstoff Volum Warmeentw. 
Methylnitrat ... . 870 ccm 1431 Cal. 
Witroghycerin 270. sue. hoes ay 1459 
INitromannit saan ener 692 ,, 1427. 
Schiessbaumwolle . . 859, | 1010 , 


Wenn die obigen Sprengstoffe in ihrem eigenen Volum explo- 
dirten, so wiirde der Druck annahernder Schitzung zufolge auf etwa 
10000 kg pro Quadratcentimeter steigen. 

Die Messung der Geschwindigkeit, mit welcher sich die Ex- 
plosion in fltissigem Methylnitrat fortpflanzte, das sich in langen 
‘Réhren von einigen Millimetern Lumen befand, geschah nach der 
von Berthelot schon friiher vielfach beniitzten chronographischen 
Methode. Sie betrug fiir Kautschukréhren 1616, fiir Glasréhren 
1890 bis 2482, fiir Réhren aus Britanniametall 1230, aus Stahl 
2100 m pro Sekunde. Die Réhren barsten in allen Fallen bei der 
Explosion und zwar wurden sie meistens in lange Streifen zerrissen: 
die glisernen wurden natiirlich zu Staub zermalmt. Je fester die 
Réhre ist, um so schneller pflanzt sich die Explosion im Grossen 
und Ganzen fort; ob man konstante Zahlen erhalten wiirde, wenn 
die Réhren nicht bersten wiirden, lisst sich nicht entscheiden, weil 
man solche Réhren nicht herstellen kann; Berthelot vermuthet, 
dass die Explosionsgeschwindigkeit in diesem Falle der Schall- 
geschwindigkeit in fliissigen Kérpern annihernd gleich werden, also 
auf ca. 5000 m steigen wiirde. 

Fiir Nitroglycerin in Bleiréhren ergab sich die Geschwindigkeit 
zu 1300 m, fiir Dynamit zu 2500 m; die physikalische Natur der 
Sprengstoffe ist also von grosser Bedeutung. Mit diesem Resultate 
ist die grosse Geschwindigkeit in festen Sprengmitteln, wie Nitro- 
mannit (7700), Pikrinsiiure (6500) oder Schiessbaumwolle (bei dichter 
Ladung bis zu 5400 m) in Parallele zu stellen. 


V. Kapitel. 
Thermochemie V. Warme und chemische Energie. 


Das Prinzip der maximalen Arbeit, eine irrthiimliche Deu- 
tung der Wirmeténungen. Im Vorangegangenen sind die wich- 
tigsten Gesetze besprochen worden, welche sich aus der Anwendung 
der Energielehre auf den chemischen Umsatz ergeben; in dem Ge- 
setze von der Konstanz der Wirmesummen (Ausdruck des”etsten 
Hauptsatzes) und in der Gleichung der Reaktionsisochore (ein- 
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fachster Ausdruck des zweiten Hauptsatzes) haben wir Ergebnisse 


ler Forschung zu erblicken, die einerseits auf dem sichersten theo- 


retischen Fundamente ruhen, welches je zum Aufbau eines natur- 
wissenschaftlichen Lehrgebaudes diente, und andrerseits an der Er- 
fahrung allseitige Sttitze fanden, so dass sie als ein von allen Seiten 
gesicherter Besitz der Wissenschaft anzusehen sind. Es kann kein 
Zweitel dartiber herrschen, dass jede kiinftige Verwandtschaftslehre 
neben dem Gesetze der Massenwirkung (Reaktionsisotherme) jene 
Folgerungen der Energielehre als die leitenden Prinzipien wird an- 
erkennen miissen. 

In der That hat die mangelhafte Beriicksichtigung dieser Prin- 
zipien, wie die Geschichte der theoretischen Chemie in den letzten 
beiden Dezennien lehrt, zu einem verhingnissvollen Irrthume ge- 
fiihrt, dessen Folgen besonders in den Arbeiten einer in blindem 
Autoritiitsglauben befangenen franzdsischen Schule bis auf den heu- 
tigen Tag iiberall zu finden sind. Dieser Irrthum verdankt seine 
Entstehung einer Auffassung, welche in mannigfacher Weise und 
in den verschiedensten Gebieten anzutreffen ist und deren Bekimpfung 
wiederholt die grésste Miihe bereitet hat, der Auffassung nimlich, 
dass die Wairmeténung (Wirmeentwicklung vermehrt um die 
aiussere Arbeit), mit welcher eine in der Natur vor sich 
gehende Verinderung sich vollzieht, als das Maass der 
Kraft angesehen wird, welche das betreffende System in 
den neuen Zustand hineintreibt. Im Sinne dieser Anschauung 
wiirde man als das Maass der gegenseitigen Affinitiét, welche zwischen 
reagirenden Stoffen besteht, die Wirmeténung anzusehen haben, 
welche mit der Reaktion verbunden ist, und man wiirde schliessen 
miissen, ,dass jede chemische Umsetzung zur Entstehung 
derjenigen Stoffe Veranlassung gibt, welche die grésste 
Wiarmemenge entwickeln‘. 

Dieser Satz wurde 1867 von dem genialen Experimentator Ber- 
thelot ausgesprochen (nachdem bereits Thomsen 1854 eine ahn- 
liche Vermuthung geaussert hatte) und von ihm spiiterhin’) nicht 
nur zum leitenden Prinzip der Thermochemie, sondern der gesammten 
chemischen Mechanik erhoben; der Satz fand lingere Zeit auch im 
Auslande die gleiche unbedingte Anerkennung, deren er sich noch 
heute bei der durch eine fast unglaubliche Unkenntniss auslindischer 
Literatur ausgezeichneten Schule Berthelot’s erfreut, bis von den 
verschiedensten Seiten (Horstmann, Rathke, Helmholtz, Boltz- 
mann u. A.) vom theoretischen wie experimentellen Standpunkte aus 
seine Unhaltbarkeit erwiesen wurde. 

Da die Nachwehen, welche die Geburt dieses Schmerzenskindes 
der theoretischen Chemie im Gefolge hatte, auch in Deutschland bis 
auf den heutigen Tag nicht iiberwunden sind, so wollen auch wir 
den von Berthelot als ,troisitme principe* oder ,principe du 
travail maximum‘ bezeichneten Satz einer kurzen Kritik unter- 
werfen, um hieran ankntipfend die Beziehungen zwischen A ffinitit 


1) Hssai de mécanique chimique. Paris 1878. 
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und Wirmeténung zu besprechen, zu welchen die moderne Energie- 
lehre mit unabweislicher Konsequenz hinfiihrt. 


Standpunkt der Thermodynamik. Um zunichst die Folge- 
rungen des Berthelot’schen Satzes vom Standpunkte der Thermo- 
dynamik zu priifen, beachten wir, dass nach dem S. 13 mitgetheilten 
Prinzipe jeder ohne Zufiihrung fremder Energie sich abspielende 
Vorgang, also auch jede von selbst verlaufende chemische Reaktion, 
nur in dem Sinne vor sich gehen kann, in welchem dussere Arbeit 
zu gewinnen ist; wenn also die Wirmeténung q in jedem Falle fir 
den Sinn der Reaktion ausschlaggebend wire, so miisste sie auch 
das Maass der maximalen Arbeit A reprasentiren, welche beim (iso- 
therm und in umkehrbarer Weise) vollzogenen Umsatze gewonnen 
werden kénnte, d. h. es miisste 


A == 
sein. = 
Die Anwendung der Gleichung (S. 17) A —U=T a hefert 
dann aber sofort 
hots Nana 
Ces 


und wir gelangen zu der nothwendigen (nicht hinreichenden) Be- 
dingung fiir die Giiltigkeit des Satzes von Berthelot, dass die 
Wirmeténung von der Temperatur unabhingig sein misste. 
Dieser Satz wird nun aber von der Erfahrung in keiner Weise 
bestitigt; vielmehr varurt die Warmeentwicklung in allen den Fallen, 
wo Flissigkeiten und Gase in Reaktion treten, wegen des nicht un- 
betriichtlichen Unterschiedes zwischen der spezifischen Wirme der 
reagirenden und der entstehenden Substanzen sehr merklich mit der 
Temperatur (S. 466) und wir haben dementsprechend zu schliessen, 
dass die Wirmeténung, die mit emem chemischen Umsatze verkniipft 
ist, keineswegs der maximalen fiusseren Arbeit entspricht, die bei 
einem isothermen Verlaufe der Reaktion gewonnen werden kann. 
Anders liegt die Sache freilich bei dem Zusammentritt fester Stoffe 
zu einem ebenfalls im festen Aggregatzustande befindlichen neuen 
Komplexe; hier fanden wir in der That die Wiarmetinung von der 
Temperatur so gut wie unabhiingig, und es wire hier, wenn auch 
keineswegs nothwendig, so doch wenigstens nicht von vornherein 
ausgeschlossen, dass die unter gewéhnlichen Umstinden in Wairme 
umgesetzte Hnergie bei geeigneter Ausniitzung des Reaktionsvor- 
ganges vollstiindig in Gestalt von mechanischer Energie ‘gewonnen 
werden kénnte. 
_ Wenn A, die maximale Arbeit, von der Temperatur unabhingig 
ist, so muss nothwendig A =q sein; letztere Bedingung ist also 
identisch mit dem Prinzip der gréssten Arbeit, aber nichts weniger 
als emleuchtend. Wohl aber ergibt sich ein anderer Satz als noth- 
wendige Folge der obenstehenden Formel; Gleichheit von maximaler 
Arbeit A und Wirmeténung q kann auch, ohne dass der Temperatur- 
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koefficient von A, niamlich _ gleich Null wird, dadurch erzeugt 


werden, dass der andere Faktor des auf der rechten Seite der Glei- 
chung stehenden Gliedes, nimlich T, verschwindet. Beim absoluten 
Nullpunkt *) — 273 werden also maximale Arbeit und Warmetinung 
identisch. Bei diesem Temperaturpunkte gilt der Satz von Ber- 
thelot unumschrankt, indem hier nur vollstiindig und exotherm ver- 
laufende Reaktionen miglich sind; je mehr wir uns von ihm ent- 
fernen, mit um so grésserer Wahrscheinlichkeit sind endothermische 
Vorginge zu erwarten. Thatsichlich sind im Grossen und 
Ganzen bei niederen Temperaturen die unter Warmeent- 
wicklung sich abspielenden chemischen Vereinigungen (As- 
sociationen), bei hohen Temperaturen die unter Warme- 
absorption vor sich gehenden Spaltungen (Dissociationen) 
vorwiegend anzutreffen ). 


Standpunkt der Kinetik. Vom Standpunkte der kinetischen 
Molekulartheorie sieht sich die Sache kurz folgendermaassen an. 
Wenn die Kriafte, welche zwischen den Atomen im Molekiil und 
zwischen verschiedenartigen Molekiilen wirksam sind, mit der Tem- 
peratur sich nicht andern, wie es z. B. bei der Newton’schen 
Gravitation und der elektrostatischen oder elektrodynamischen Wechsel- 
wirkung der Fall ist, und wenn ferner bei einer chemischen Um- 
setzung der Vorrath potentieller Energie, welchen die Existenz jener 
Kriafte bedingt, diejenige Abnahme erfihrt, welche wir als Wirme- 
entwicklung thermochemisch bestimmen, so wiirde in der That 
letztere der maximalen Arbeit aquivalent sein, die bei der chemischen 
Umsetzung gewonnen werden kann, und die Erfillung dieser Vor- 
aussetzungen wiirde in der That die unbedingte Giiltigkeit von Ber- 
thelot’s Prinzip zur Folge haben. 

Von diesen beiden Bedingungen aber ist die zweite sicherlich 
nicht erfiillt; da aller Wahrscheinlichkeit nach die Atome ziemlich 
komplizirte Gebilde sind und sicherlich die Atome im Molekiil eine 
nicht unerhebliche Menge kinetischer Energie besitzen, so kann 
keinesfalls die bei einem chemischen Prozess entwickelte Warme- 
menge einfach der Arbeit, welche die Molekularkrifte leisten, ent- 
sprechen, wie etwa beim Fallen eines Steines zur Erde die Abnahme 
der potentiellen Energie des Systems Erde und Stein in Gestalt von 
Wirme erscheint, welche durch die von ihrer gegenseitigen An- 
ziehungskraft geleistete Arbeit erzeugt ist; bei der Verbindung 
zweier Molekiile zu einem neuen grésseren Molekiile werden viel- 
mehr neben der Wirmemenge, welche durch die Arbeit ihrer 
gegenseitigen Wechselwirkung frei wird, im allgemeinen noch 
andere Energieumsetzungen eintreten, welche in den Veranderungen 
der kinetischen Energie ihrer Atome bestehen und iiber deren Bei- 


1) Dass etwa daselbst q (und somit auch A) gleich Null werden sollte, ist 


mehr als unwahrscheinlich. 
*) van’t Hoff, Etudes 174. 
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trag zur beobachteten Warmetinung von vornherein sich gar nichts 
aussagen lisst. 


Ergebnisse des Experiments. In der That lehrt denn auch 
der kritische und mit hinreichender Vorsicht durchgefiihrte Vergleich 
der thermochemischen Daten mit dem Reaktionsverlaufe, dass keines- 
wegs die Richtung des chemischen Umsatzes nothwendiger Weise 
mit derjenigen zusammenfillt, in welcher die Reaktion exothermisch 
verlauft '). Bringen wir aquivalente Mengen von Salzsiuregas und 
gasformigem Ammoniak in einen gegebenen Raum, so wird ein Theil 
za festem Salmiak zusammentreten und zwar wird die Bildung dieses 
Stoffes so weit vor sich gehen, als es seiner Dissociationsspannung 
bei der betreffenden Temperatur entspricht; bringen wir hingegen 
die beiden obigen Substanzen in Gestalt festen Salmiaks bei der 
gleichen Temperatur in einen hinreichend grossen Raum, so zersetzt 
sich der gleiche Stoff, der im ersten Falle sich bildete, in seme 
beiden Dissociationsprodukte. Im ersten Falle stossen wir auf eine 
exothermische, im zweiten Falle auf eine endothermische Reaktion. 
Und ganz allgemein kénnen wir sagen, dass von den zahlreichen 
Beispielen der umkehrbaren Reaktionen jedes einzelne geniigen wiirde, 
um die Allgemeingiiltigkeit des Prinzipes von Berthelot zu wider- 
legen; denn wenn der Verlauf einer Reaktion im einen Sinne exo- 
thermisch ist, so muss ihre Umkehrung eine endothermische sein, 
und wenn nur der erstere méglich wire, so diirfte es nur vollstindig 
verlaufende Reaktionen und somit iiberhaupt keinen chemischen 
Gleichgewichtszustand geben. Nach dem, was wir im dritten Buche 
hiertiber erfahren haben, miissen wir Ostwald?) unbedingt bei- 
stimmen, der die Aufstellung des Berthelot’schen Prinzipes als eine 
Riickkehr zur Verwandtschaftslehre Ber gmann’s (8. 246) bezeichnet. 

Berthelot selber ist denn auch die Unzulinglichkeit seines 
Prinzips in der oben mitgetheilten Fassung nicht entgangen; er hat 
deshalb die Beschrinkung hinzugefiigt, dass nur in den Fillen ein 
chemisches System demjenigen Endzustande zustrebt, welches die 
grésste Abnahme an Gesammtenergie gegen den anfanglichen be- 
sitzt, im denen nicht die Dazwischenkunft einer fremden 
Knergiediusserung stérend eingreift; auf die arg misslungenen 
Versuche jeden unter Wirmeabsorption verlaufenden Vorgang auf 
einen Kingriff einer fremdartigen (nicht chemischen) Energie zuriick- 
zufiihren, welche in Berthelot’s Entwicklungen hiufig die Rolle 
emes deus ex machina spielt, soll hier nicht niher eingegangen 
werden. 

Hs darf jedoch nicht unterlassen werden, der energischen Ab- 
wehr der Allgemeingiiltigkeit des Prinzipes von Berthelot den 
Hinweis darauf hinzuzufiigen, dass im Grossen und Ganzen allerdings 
der Kintritt von Reaktionen, welche Wiirme entwickeln, mit be- 


') Vergl. insbesondere Rathke, Abhandl. der naturforschenden Gesell- 
schaft zu Halle 15 (1881); Beibl. z. Wied. Ann. 5. 183. 
*) Allg. Chem, II. 614 (1887). 
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deutend grésserer Wahrscheinlichkeit zu erwarten ist, als der- 
jenige endothermischer Reaktionen, dass also sehr hiufig der 
Sinn der chemischen Krifte mit dem zusammenfallt, in 
welchem ein chemischer Vorgang unter Warmeentwicklung 
verlauft. 

Diese Regel, die wir als ein unbedingtes Naturgesetz durchaus 
verwerfen mussten, trifft in der That denn doch gar zu haufig ein, 
als dass wir sie ginzlich ignoriren dtirften; die unbedingte An- 
erkennung. wire daher nicht verkehrter, als ihre ginzliche Ausser- 
achtlassung; freilich hat Berthelot selber durch seine hiaufig ge- 
radezu anstdssige Art, die Beobachtungen so zu berechnen, dass dem 
betreffenden Reaktionsverlauf ein Plus von entwickelter Warme auf- 
gezwungen wird, das Seinige dazu gethan, eine Opposition ins Leben 
zu rufen, die ihrerseits wiederum das Kind mit dem Bade auszu- 
schtitten geneigt war. Man zweifelt ja nirgends in der Natur- 
forschung daran, dass in einer Regel, die in vielen Fallen stimmt, 
in einzelnen freilich versagt, ein richtiger Kern enthalten ist, der 
nur noch harrt, aus einer verschleiernden Hiille herausgeschilt zu 
werden, und gerade in unserem Falle scheint es sehr wohl méglich, 
dass in geklarter Form Berthelot’s Prinzip einst wieder zur Geltung 
kommen wird. Da es sich hier um eine Frage von so weittragender 
Bedeutung handelt, wie es nur wenige in der chemischen Forschung 
itiberhaupt gibt, so wollen wir versuchen, die etwas gar zu allgemein 
gehaltene Regel Berthelot’s zu spezialisiren und in einfachere Sitze 
aufzuldsen. 

Zunichst muss vor einer Verwechslung gewarnt werden, die bei 
derartigen Betrachtungen wohl passiren kann; da Wirmeentwicklung 
in Folge der damit verbundenen Temperatursteigerung die Reaktions- 
geschwindigkeit stets erhéht, Wirmeabsorption sie umgekehrt stets 
erniedrigt, so tragen exothermische Reaktionen, falls man nicht 
kiinstlich das Reaktionsgemisch auf konstanter Temperatur erhilt, 
ein begiinstigendes, endothermische umgekehrt ein hemmendes Mo- 
ment in sich. Dies bereits 8.530 besprochene Phinomen ist jedoch 
ersichtlich fiir die Frage nach den Beziehungen zwischen Wiarme 
und chemischer Energie giinzlich sekundirer Natur. 

Beim analytischen wie beim priparativen Arbeiten bedient man 
sich mit Vorliebe der glatt und vollstiindig verlaufenden Reaktionen; 
meistens erklairt sich dieser vollstindige Verlauf daraus, dass aus 
dem, sei es gasfdrmigen, sei es fliissigen Reaktionsgemisch Stoffe 
entweichen und so indirekt dadurch, dass sie den Kampfplatz ver- 
lassen, den vollstindigen Sieg der gegnerischen Reaktion ermdglichen. 
Gerade solche Reaktionen sind es auch, fir die Berthelot’s Prinzip 
am haufigsten zutrifft; wollte man es auf den eigentlichen chemischen 
Gleichgewichtszustand anwenden, wie er ohne solche Abscheidungen 
der reagirenden Bestandtheile sich herstellte, so wiirde es noch viel 
hiufiger versagen. 

Nun aber besitzen diejenigen Stoffe die gréssten Chancen, aus 
dem Reaktionsgemisch auszuscheiden, deren Dampfspannung oder 
Léslichkeit den geringsten Werth besitzt. Die 8. 56 besprochene 
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Regel kénnen wir nun aber auch dahin formuliren, dass im Grossen 
und Ganzen die Dampfspannung um so kleiner’), je grésser die 
Kondensationswirme ist, und ferner erkannten wir 8S. 472, dass die 
Pricipitationswarme um so grésser, je kleiner die Léslichkeit ist. 
Beide Regeln kénnen wir also dahin zusammenfassen, dass ein 
Stoff unter sonst gleichen Umstiinden um so mehr Aussicht 
hat, sich zu bilden, je grésser seine Kondensationswirme 
ist. Hierin scheint mir wesentlich das Moment zu liegen, das die 
haufige Giiltigkeit der Berthelot’schen Regel bedingt. 

Wenn also Chlorsilber beim Uebergiessen mit der Lésung eines 
Bromids grossentheils in Bromsilber tibergefiihrt wird, so wtirde sich 
dies nach Berthelot daraus erkliren, dass letzterer Stoff eine 
grissere Pracipitationswirme besitzt (20300), als ersterer (15 800); wir 
hingegen haben S. 426 die Nothwendigkeit dieser Reaktion unab- 
hingig von allen thermochemischen Daten aus dem Gleichgewichte 
in der Liésung und aus der geringeren Léslichkeit des Bromids 
abgeleitet. Zwar ist die Anwendung des Berthelot’schen Satzes 
im allgemeinen erheblich einfacher, schon deshalb, weil die Daten 
der Rechnung viel vollstindiger vorhanden sind; allein sie gibt 
haufig falsche Resultate und vermag nie etwas iiber die Ausbeute 
der betreffenden Reaktion vorherzusagen. So vermag sie nicht zu 
erkliren, warum im obigen Beispiel das Chlorsilber nicht voll- 
stindig in Bromsilber tibergefitihrt wird, was wir nicht nur als 
Nothwendigkeit erkannten, sondern sogar quantitativ theoretisch zu 
bestimmen wussten. Welche von den beiden Methoden héheren 
wissenschaftlichen Werth besitzt, diirfte wohl keinem Zweifel 
unterliegen. 

Als schliesshches Ergebniss unserer Erwiigungen kénnen wir 
Folgendes hinstellen. Dem ,Prinzip der maximalen Arbeit‘ legt 
ein Naturgesetz versteckt zu G@runde, dessen weitere Klarstellung 
hichste Wichtigkeit besitzt. In seiner bisherigen Form angewandt, 
liefert es unzweifelhaft bisweilen geradezu falsche Resultate, hiufiger 
aber verlaufen die chemischen Prozesse, besonders die sogenannten 
nichtumkehrbaren Reaktionen, seinen Forderungen gemiiss. Keineswegs 
darf daher gegen die vorsichtige Verwendung des Berthelot’schen 
Satzes als emer erfahrungsgemiss hiufig stimmenden Regel 
Kinspruch erhoben werden, deren man sich etwa mit dem gleichen 
Zuvertrauen bedienen mag, wie man aus dem Steigen des Barometers 
auf gutes Wetter schliesst; nur ihre Erhebung zum leitenden Prinzip 
der Thermochemie war ein totaler Missgriff. 


Maass der Affinitiit. Im vorstehenden Abschnitt ist der Nach- 
weis gefiihrt worden, dass die Wiarmeténung einer Reaktion keines- 
wegs als Maass der Kraft, welche ihren Fortschritt hervorruft, oder 
als Maass der Affinitiit, welche die reagirenden Stoffe zu einander 
besitzen, dienen kann; die Ueberschaitzung, welche die Wirme- 


_ |) Nach Le Chatelier (Compt. rend. 102. 1243 [1886]) gilt fir Dis- 
sociationsspannung und Dissociationswirme fester Stoffe ein analoger Satz. 
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entwicklung chemischer Prozesse in ihrer Bedeutung fiir die chemische 
Mechanik bisher wiederholt erfahren hat, triigt vor allem daran 
Schuld, dass weder die experimentellen Forschungen der Thermo- 
- chemie noch ihre theoretische Verwerthung diejenigen Friichte fiir die 
Verwandtschaftslehre getragen haben, welche des gerade auf dies 
Gebiet aufgewandten Fleisses und Scharfsinnes wiirdig wiren. Allein 
es scheint als ein sicherer Erfolg der bisherigen vielfach vergeb- 
lichen Bemiihungen wenigstens derjenige erreicht zu sein, dass wir 
tiber den nunmehr einzuschlagenden Weg, auf welchem am chesten 
gehofft werden kann, zu einer tieferen Erkenntniss der Beziehungen 
zwischen stofflichem Umsatz und den sie begleitenden Energie- 
anderungen zu gelangen, nicht mehr in Zweifel sein kénnen. 

Dass nicht etwa die Geschwindigkeit eines Reaktionsverlaufs 
ein Maass der chemischen Affinitit ist, bedarf nach dem Friiheren 
keines besonderen Beweises; sie hangt ja wesentlich von den sozu- 
sagen zufalligen Reibungswiderstinden ab, die sich dem Verlaufe der 
Reaktion entgegenstellen. Die Behauptung, Jod hiitte bei 400° 
eine gréssere Verwandtschaft zum Wasserstoff, als Sauerstoff, weil 
bei dieser Temperatur ersterer Stoff merklich schneller einwirkt, als 
letzterer, wire ebenso unvorsichtig, wie wenn man die Leistungsfihig- 
keit zweier Motoren nach ihrer Tourenzahl bemessen wollte. Wenn 
den interessanten Versuchen von Raoul Pictet+) zufolge z. B. me- 
tallisches Natrium bei — 80° nicht auf wiisserigen Alkohol einwirkt, 
so darf man daraus zunachst noch nicht schliessen, dass die chemische 
Affinitéit des Natriums zum Wasser sehr viel geringer wire, als bei 
gewohnlicher Temperatur; dieser Schluss wire erst gestattet, wenn 
der Nachweis erbracht worden wire, dass aus einer Liésung von 
Natron in wiasserigem Alkohol hindurchgeleiteter Wasserstoff me- 
tallisches Natrium zur Abscheidung brichte (was sicherlich nicht 
der Fall sein wird). Vor der Hand ist die nachstlegende Deutung 
jener Versuche natiirlich einfach die, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keit durch die kolossale Temperaturerniedrigung entsprechend ver- 
mindert worden ist, dass also Wasser und Natrium bei — 80° die 
gleiche (scheinbare) Indifferenz zeigen, wie Wasserstoff und Sauer- 
stoff bei gewodhnlichen Temperaturen. 

Da jeder chemische Prozess, wie iiberhaupt jeder Naturvorgang 
(S. 13), ohne Zufuhr ausserer Energie nur in dem Sinne sich abspielen 
kann, in welchem er fussere Arbeit zu leisten im Stande ist, und da 
man ferner an ein Maass der chemischen Affinitiit die unbedingte 
Anforderung zu stellen hat, dass jeder Vorgang im Sinne der Affinitiit 
sich vollziehe, so werden wir keine Bedenken tragen, die maximale 
Aussere Arbeit eines chemischen Prozesses (,Aenderung der 
freien Energie‘) als das Maass der Affinitat festzusetzen. 
Die klar vorgezeichnete Aufgabe der Thermochemie ist es daher, 
die Messungen des Betrages der Aenderungen der freien Energie, 
welche mit einem chemischen Prozesse verbunden sind, mit még- 
lichster Genauigkeit und mdéglichst im gleichen Umfange durchzu- 


1) Chem. Zentralbl. 1893 I S. 458. 
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fiihren, in welchem man die Aenderungen der Gesammtenergie durch 
Messung der Wirmeténungen erforscht hat’). Wenn diese Auf- 
gabe gelist ist, so wird es erméglicht werden, im Voraus anzu- 
geben, ob eine Reaktion unter der betreffenden Bedingung sich 
vollziehen kann oder nicht. Jede Reaktion geht nur im Sinne eimer 
Abnahme der freien Energie, d. h. im Sinne der oben definirten 
Affinitit vor sich. 

Um die Aenderung der freien Energie, welche mit einem chemi- 
schen Umsatze verkniipft ist, kennen zu lernen, miissen wir den 
Umsatz isotherm und reversibel vor sich gehen lassen, wodurch 
wir unmittelbar zur. Kenntniss der gesuchten maximalen ausseren 
Arbeit gelangen, welche aus ihm gewonnen werden kann. Denken 
wir uns den Umsatz unter den bezeichneten Bedingungen auf meh- 
reren Wegen vor sich gehend, so muss die Aenderung der freien 
Energie stets die gleiche sein; anderenfalls kénnten wir uns ja den 
Umsatz auf einem Wege vollzogen, auf dem anderen wieder riick- 
gingig gemacht denken und wir wiirden so zu einem umkehrbaren 
isothermen Kreisprozesse gelangen, mittelst dessen beliebig viel Aussere 
Arbeit auf Kosten der Wirme der Umgebung gewonnen werden 
kénnte, was dem zweiten Hauptsatze widerstreitet (S. 13). Wir 
gelangen so zu dem Satze: Die Aenderung der freien Energie 
chemischer Prozesse ist von dem Wege unabhiangig, auf 
welchem der Umsatz sich vollzieht, und durch den Anfangs- 
und Endzustand des Systems eindeutig bestimmt — em 
Satz, welcher das Analogon zum Gesetze der Konstanz der Wirme- 
summen (8. 464) bildet. 

Hieraus folot dann unmittelbar, dass man mit den Aenderungen 
der freien Energie genau so wie mit denen der Gesammtenergie 
rechnen darf. Es muss also z. B. die Aenderung der freien Energie 
bei einem chemischen Prozesse gleich der Summe der freien Bildungs- 
energieen der neu gebildeten vermindert um die Summe der freien 
Bildungsenergieen der umgesetzten Molekiilgattungen sein, wenn wir 
unter der ,freien Bildungsenergie* einer Verbindung die maxi- 
male Arbeit verstehen, welche man beim Zusammentritt der in ihr 
enthaltenen Elemente zu dieser Verbindung erhalten kann; diese 
Grésse spielt also die entsprechende Rolle in der Chemie der Aen- 
derungen der freien Energie, welche den Bildungswirmen in der 
Thermochemie zukommt, und es wird auf ihre Ermittelung beson- 
deres Gewicht gelegt werden miissen. 


Methoden der Affinititsbestimmung. Hine Methode sehr 
allgemeiner Anwendbarkeit zur Bestimmung der Affinitiit einer 
Reaktion haben wir bereits in der Bestimmung des Gleich- 
gewichts zwischen den reagirenden Stoffen kennen gelernt; 
es war ja die Aenderung der freien Energie F (8. 512) 


F = RTInK; 


') Vergl. van’t Hoff, Kongl. Svenska Akad. Hand. 1886 S. 50. 
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handelt es sich um eine Dissociation, so bedeutet K die Dissociations- 
konstante und es wird der negative Werth von F die freie Bildungs- 
energie der Verbindung. Wenn uns die Dissociationskonstanten 
sammitlicher reagirender Verbindungen bekannt sind, so kennen wir 
die Affinitit siimmtlicher Reaktionen zwischen ihnen, ein Satz, fiir 
den die im Kapitel IV des vorigen Buches durchgefiihrte Behand- 
lung der Reaktionen zwischen Elektrolyten ein ausgezeichnetes Bei- 
spiel bildet '). 

Hine zweite Methode von grosser Hinfachheit und Genauigkeit 
zur Bestimmung der Affinitiit wird uns das folgende Kapitel in der 
Bestimmung der elektromotorischen Kraft galvanischer 
Kombinationen erbringen. 

Welche Wichtigkeit Affinitiitsbestimmungen der soeben dar- 
gelegten Art besitzen, dafiir mag folgendes Beispiel anstatt vieler 
eine Illustration liefern. Die Verbrennung von Kohlenstoff ist be- 
kanntlich diejenige Reaktion, deren Arbeitsfahigkeit die Triebkraft 
der Mehrzahl unserer Motoren liefert. Die Affinitat dieser Reaktion, 
d. h. die maximale dussere Arbeit, die ein g-Atom Kohlenstoff 
(= 12 g) bei der Verbrennung zu Kohlensiiure zu liefern im Stande 
ist, kennen wir nicht und wir kennen daher auch noch nicht die 
Leistungsfahigkeit einer mit grésstméglichem Nutzeffekt arbeitenden 
idealen Maschine, die durch Kohle gespeist wird. 

Folgender Weg wiirde etwa zur Lésung dieser Aufgabe zu 
fiihren geeignet sein. Wir kennen das Gleichgewicht zwischen 
Kohlensaure, Kohlenoxyd und Sauerstoff (S. 357 und 522), d.h. die 
Affinitét F, der Reaktion 


2CO + 0, = 200, +F, 


und zwar bei allen Temperaturen; andrerseits theilt Rathke (S. 540) 
mit, dass nach seiner Beobachtung bei Behandlung von Kohlensiure 
durch gliihende Kohle keine vollstandige Reduktion zu Kohlen- 
oxyd stattfindet. Hin einziger quantitativer Versuch tiber das Gleich- 
gewicht zwischen Kohlenoxyd, Kohlensiure und festem Kohlenstoff 
bei beliebiger Temperatur wiirde uns bei allen Temperaturen genau 
wie im obigen Falle die Affinitiit F, der Reaktion 


c+ C0, = 200 + fF, 
finden lassen, Die Addition beider Energiegleichungen liefert so 
indirekt 
C+ 0, = 00, + F, +F;, 


d. h. die gesuchte Affinitiit der Verbrennung des Kohlenstoffs, die 
sich wegen der ungeheueren Kleinheit der Dissociation der Kohlen- 
siure in Sauerstoff und Kohlenstoff einer direkten Bestimmung 
entzieht. 


1) Vergl. dazu van’t Hoff, Zeitschr. physik. Chem. 3. 608 (1889). 
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VI. Kapitel, 
Elektrochemie. 


Zufuhr elektrischer Energie. Ausser in Gestalt von kine- 
tischer Energie bewegter Materie, namlich in Gestalt von Wirme 
(ungeordneter Bewegung der Molekiile) und in Gestalt von dusserer 
Arbeit (geordneter Bewegung der Molekiile), deren Wirkungen auf 
den chemischen Umsatz den hauptsichlichen Inhalt der vorstehenden 
Kapitel bildeten, vermag ein chemisches System noch in zweierlei 
anderer Form Energie aufzunehmen oder abzugeben, namlich einer- 
seits in Gestalt von Schwingungen des hypothetischen Mediums, 
welches wir den Lichtaither nennen, und zweitens in Gestalt von 
elektrischer Energie, deren Zufuhr aller Wahrscheinlichkeit nach 
durch das gleiche Medium vermittelt wird. Die Betrachtung des 
Einflusses, welchen Zufuhr oder Abgabe von elektrischer Energie 
oder von Aetherschwingungen auf den Zustand eines chemischen 
Systems austibt, bildet den Gegenstand der Elektrochemie und 
der Photochemie, welchen Zweigen der theoretischen Chemie die 
nachfolgenden beiden Kapitel gewidmet sind. 

Die Zufuhr elektrischer Energie kann in zweierlei wesentlich 
verschiedener Weise erfolgen; wenn wir in der Nihe eines (den 
galvanischen Strom nicht leitenden) Systems einen elektrostatisch 
geladenen Kérper bringen, so wird das System in einen gewissen 
Spannungszustand versetzt, welchen man als dielektrische Pola- 
risation bezeichnet; ein Einfluss einer solchen auf den chemischen 
Gleichgewichtszustand wird zwar sicherlich vorhanden, aber ver- 
muthlich nur minimal sein’); bis jetzt wenigstens sind noch keine 
Versuche mit positivem Resultate hieriiber bekannt gegeben worden. 
Wohl aber sind seit langem Erscheinungen bekannt, welche als die 
Wirkung schnell wechselnder dielektrischer Polarisationen 
aufzufassen sind, insbesondere die Verwandlung des Sauer- 
stoffs in Ozon 

$0, -—cO 

eine Reaktion, die im Ozonisator unter dem Hinflusse sogenannter stiller 
Entladungen vor sich geht. Nach der neueren Auffassung tibrigens, 
welche durch die Forschungen von Maxwell und neuerdings be- 
sonders von Hertz hervorgerufen ist und in Stérungen der di- 
elektrischen Polarisation nichts von den Aetherwellen, wie wir sie 
z. B. als Licht kennen, wesentlich Verschiedenes sieht, mitisste die 
Ozonisirung des Sauerstoffs als ein photochemischer Prozess 
aufgefasst werden. 

Viel genauer untersucht sind die stofflichen Veranderungen, 
welche durch Zuleitung eines yon einer Elektricititsquelle (galvani- 


*) Dasselbe diirfte von den Wirkungen einer Magnetisirung eines 
chemischen Systems gelten; auch hier ist bisher mit Sicherheit weder eine Beein- 
flussung des Gleichgewichts noch eine solche der Reaktionsgeschwindigkeit nach- 
gewiesen worden; vergl. z. B. M. Loeb, Am. Chem. Journ. 13. 145 (1891). 
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schen Elements, Thermosiule, Dynamomaschine) gelieferten gal- 
vanischen Stroms in einem stofflichen Aggregate erzeugt werden. 
Wiahrend die erste, soeben angedeutete Art von Zufuhr elektrischer 
Energie ein nichtleitendes System voraussetzt, muss hier nattirlich 
umgekehrt das System ein Leiter der Elektricitat sein. Hine 
durch Zuleitung eines galvanischen Stromes erzeugte Veriinderung 
nennen wir Hlektrolyse, sofern dabei die Elektricitat als 
solehe ihre Wirkung dussert; die durch die blossen Warme- 
wirkungen, welche mit dem Transport von Elektricitit stets ver- 
kntipft sind, hervorgerufenen Verinderungen, wie z. B. die Zersetzung 
der Kohlensiiure und anderer Gase unter dem Hinflusse heisger elek- 
trischer Funken (S. 533) sind nattirlich nicht als Elektrolyse zu 
bezeichnen. 


Elektrolytische Leitung. Der Transport der Elektricitiit in 
leitenden Stoffen kann in zweierlei Weise erfolgen, mit oder ohne 
gleichzeitigen Transport von Materie; letzteres geschieht in den 
-metallisch*, ersteres in den ,elektrolytisch* leitenden Stoffen, 
auch Leiter ,erster“ oder ,zweiter* Klasse genannt. Die Natur der 
metallischen Leitung ist uns durchaus unbekannt; das Wichtigste, 
was wir dariiber wissen, ist der von G. Wiedemann und Franz 
nachgewiesene Parallelismus zwischen der metallischen und thermi- 
schen Leitungsfahigkeit der Metalle; doch auch hiervon vermag bis- 
her uns keine Theorie Rechenschaft zu geben. 

Hingegen sind wir im Besitze eingehender Vorstellungen tiber 
das Wesen der Elektrolyse, welche in der Geschichte der physika- 
lischen und chemischen Disziplin so hiaufig die Rolle eines beide 
verkniipfenden Bandes gespielt hat; besteht sie ja doch in einer die 
starksten Affinitaéten tiberwindenden chemischen Zersetzung durch die 
elektrische Kraft, deren Studium seit Langem die Lieblingsbeschaf- 
tigung der Physik bildet. 

In der Theorie der elektrolytischen Dissociation sahen wir (S. 293), 
wie die Verschiebung der freien (d. h. nicht mit einander zum 
elektrisch-neutralen Molektile vereinigten) Ionen im Lésungsmittel, 
und zwar der positiven Ionen in der Richtung von der Anode zur 
Kathode, der negativen in der entgegengesetzten, in Folge elektri- 
scher Krafte den Vorgang der Stromleitung bildet; eine Lésung 
leitet also die Hlektricitiit um so besser, je zahlreicher die Ionen 
vorhanden sind und je kleiner die Reibung ist, welche letztere bei 
ihrer Wanderung erfahren. Diese Vorstellung ist nun unverindert 
auf jeden elektrolytisch leitenden Stoff zu tibertragen, mag derselbe 
gasformig, fliissig oder fest, einheitlich oder ein Gemisch sein. _ 

Da eine wigbare Menge eines Stoffes unméglich nur aus posi- 
tiven oder nur aus negativen Ionen bestehen kann, weil dies eine 
Anhiufung so immenser Elektricitiitsmengen bedeuten wiirde, dass 
sie in Folge ihrer gegenseitigen Abstossung sich sofort zerstreuen 
miisste, so kann nur ein zusammengesetzter Stoff (kein Element) 
die Fahigkeit elektrolytischer Leitung besitzen; und da die Molektile 
des leitenden Stoffes elektrolytisch dissocirt sein miissen, damit freie 
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Ionen vorhanden sind, die freien Jonen aber, je nachdem sie positiv 
oder negativ geladen sind, in zwei scharf unterschiedene Klas- 
sen sich sondern, so erkennt man die Nothwendigkeit, in den 
elektrolysirbaren Stoffen einen scharf ausgeprigten Dualismus 
ihrer Zusammensetzung zu statuiren (S. 234). 

Die elektrische Ladung der Ionen ist gleich gross, gleichgiiltig, 
ob sie in Lisung oder in einem Stoffe einheitlicher Zusammensetzung 
vorkommen, wie daraus hervorgeht, dass Faraday’s elektrolytisches 
Grundgesetz ebenso fiir geschmolzene Salze wie fiir wisserige L6- 
sungen gilt. 

Ueber die elektrolytische Leitung der wiisserigen Lésungen 
wurde das Wichtigste bereits bei Besprechung der Theorie der elek- 
trolytischen Dissociation und in der Verwandtschaftslehre S$. 399 
abgehandelt; diejenige anderer Lésungen ist bis jetzt leider wenig 
untersucht worden'). Das Leitungsvermégen einheitlicher Stoffe, 
wie z.B. geschmolzener Salze, ist offenbar ebenso wie bei Lésungen 
dem Dissociationszustande direkt und der Reibung der Ionen um- 
gekehrt proportional; allein es war bisher noch nicht méglich, das 
beobachtete Leitungsvermégen nach diesen beiden Faktoren zu zer- 
legen, weil eine analoge Erscheinung, wie die Konzentrationsinde- 
rungen an den Elektroden in Folge der Hittorf’schen Ueberfiihrung 
bei den Lésungen, hier naturgemiiss in Wegfall kommen muss. Wir 
sind daher auch noch nicht im Stande anzugeben, ein wie grosser 
Bruchtheil der insgesammt vorhandenen Molekiile eines geschmolzenen 
Salzes in die Ionen zerfallen ist, wenn die Beantwortung dieser Frage 
auf Umwegen auch lésbar erscheint. 

Es ist sehr auffallend, dass wir keimen EHlektrolyten kennen, 
der bei gewéhnlicher Temperatur in reinem Zustande eine 
merkliche Leitungsfihigkeit besitzt. Weder fliissiges Salz- 
siuregas noch reines Wasser leitet z. B. die Elektricitit merklich; 
durch Mischung beider erhalten wir erst leitende Fliissigkeiten. 
Sicherlich ist der Grund hiervon nicht etwa der, dass die Ionen in 
den reinen Fliissigkeiten einen zu grossen Widerstand bei ihrer 
Fortbewegung erfahren, sondern es sind offenbar die fliissigen Elek- 
trolyte in reinem Zustande bei gewéhnlichen Temperaturen nur 
iiusserst wenig elektrolytisch dissociirt; erst bei héheren Tempera- 
turen finden wir in den geschmolzenen Salzen sehr gut leitende und 
demgemiiss nicht unbetriachtlich dissociirte einheitliche Substanzen. 
Ob die Zunahme des Leitungsvermégens dieser Stoffe mit der Tem- 
peratur, die pro Grad gewoéhnlich nach einigen Promillen zihlt, auf 
zunehmender Dissociation oder abnehmender Reibung der Ionen be- 
ruht, muss dahingestellt bleiben. 

Sehr merkwiirdig ist ferner die Erscheinung, dass beim Schmelz- 
punkte der Salze hiaufig weder in der Grésse des Leitungsvermigens, 
noch in seinem Temperaturkoeffizienten eine wesentliche Aenderung 


_) Vergl. Lenz, Wied. Beibl. 7. 399 (1882); Kablukoff, Zeitschr, 
physik. Chem, 4. 429 (1889). 
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nachweisbar ist 1); es lasst sich hieraus wohl ziemlich sicher schliessen, 
dass in diesen Fallen weder die Ionenreibung noch die elek- 
trolytische Dissociation eine merkliche Aenderung bei 
der Verfliissigung des Salzes erleidet. 


Elektrolyse. Wenn ein aus Leitern erster Klasse gebildetes 
System von einem galvanischen Strome durchflossen wird, so treten 
zwar an den Trennungsflichen von verschiedenartigen Leitern ther- 
mische Wirkungen auf (Peltiereffekt) und im ganzen Stromkreise 
wird Joule’sche Wirme entwickelt, aber eine stoffliche Verinderung 
ist mit dem Transporte der Elektricitét nicht verbunden; passirt der 
galvanische Strom hingegen Leiter zweiter Klasse, so findet neben 
obigen Phinomenen einerseits eine Verschiebung von Materie statt 
(Wanderung der Ionen) und an den Grenzflachen von Leitern erster 
und zweiter Klasse spielen sich eigenthtimliche chemische Prozesse 
ab, welche primir in einer Auflésung der Elektroden oder einer 
Abscheidung von Ionen des Elektrolyten bestehen, hiufig sich aber 
durch sekundire Reaktionen zwischen Hlektrolyt und abgeschiedenem 
Produkte kompliziren. 

Wenn zwei gleichartige metallische Elektroden in einen Elektro- 
lyten (Lésung, geschmolzenes oder festes Salz) tauchen, so berechnet 
sich die Stromstiirke J in einem von der elektrolytischen Zelle, deren 
Widerstand W, und einer Elektricititsquelle, deren elektromotorische 
Kraft E und deren Widerstand w betragen midge, gebildeten Strom- 
kreise nach dem Ohm’schen Gesetze zu 

1D) 

W-+w ’ 

wofern durch den Strom in der elektrolytischen Zelle keine der- 
artigen Verinderungen erzeugt werden, dass die elektrolytische Zelle 
elektromotorisch wirksam wird. Gewdéhnlich bringt es aber der 
Vorgang der Elektrolyse mit sich, dass entweder die Oberflachen- 
beschaffenheit einer Elektrode geiindert, sei es, dass ein zweites 
Metall sich auf ihr niederschligt, oder sei es, dass ausgeschiedene 
Gase sich in ihr lésen (occludiren), oder dass die Zusammensetzung 
des die Hlektroden umspiilenden Elektrolyten in irgend einer Weise 
modifizirt wird; in allen diesen Fallen beobachtet man das Auftreten 
einer elektromotorischen Gegenkraft in der Zelle, der sogenannten 
galvanischen Polarisation. Wenn man die Grésse jener mit ¢ 
bezeichnet, so sinkt hierdurch die Stromstirke auf den Werth 


Was 
W+w- 
Ueber die durch den Strom ausgeschiedene Menge der Ionen 


gibt das von Faraday (1833) entdeckte Gesetz Auskunft, wonach 
die in der Zeiteinheit auf der Elektrode abgeschiedene Menge des 


|! S3= 


ie 


1) Gratz, Wied. Ann. 40. 18 (1890); Poincaré, Ann. chim. phys. [6] 
21. 289 (1890). 
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Ions proportional der Stromintensitit ist und durch die gleiche 
Elektricitiitsmenge aus den verschiedensten Hlektrolyten chemisch 
fiquivalente Mengen elektrolysirt werden. In den Fallen, wo der 
chemische Werth des Ions einer Aenderung fahig ist, variurt nattir- 
lich auch der Begriff der ,chemischen Aequivalenz“; so scheidet 
dementsprechend der gleiche Strom, welcher aus einer Lésung von 
Merkuronitrat (HgNO,) 200 g Quecksilber niederschligt, aus einer 
Lésung von Quecksilbercyanid (Hg[CN],) nur 100 g des Metalles aus. 

Die Methoden zur Entscheidung der Frage nach der Natur 
der Ionen haben wir bereits bei Besprechung der elektrolytischen 
Dissociation kennen gelernt. In den seltensten Fallen erhalt man 
die Ionen selber als Produkte der Elektrolyse, d. h. Produkte von 
gleicher Zusammensetzung wie die primar ausgeschiedenen lonen 
und nur durch Abgabe ihrer elektrischen Ladung veriandert; so er- 
scheinen die Wasserstoffionen in Gestalt von H,, lIonen gewisser 
Metalle in Gestalt des Metalls, die Ionen der Haloide unter geeig- 
neten Bedingungen in metalloider Form. Viel hiufiger reagiren die 
Ionen bei der Abscheidung entweder auf einander, wie z. B. die 
Hssigsiiureionen nach der Gleichung 


2CH,COO = C,H, + 200, 


Aethan und Kohlensdure liefern, oder auf das Wasser, wie aus- 
geschiedenes Natrium sekundir Wasserstoff liefert, oder schliesslich 
auf das Metall der Elektrode, mit dem z. B. ausgeschiedenes 
Chlor gewéhnlich das betreffende Chlorid bildet. Die mit Hilfe einer 
michtigen Zufuhr elektrischer Energie ihrer Ladung beraubten lonen 
sind Gebilde von grossem Inhalt an freier Energie, d. h. Gebilde 
von grosser Affinitit (S. 543); sie vermégen deshalb Reaktionen 
auszufiihren, zu denen sie im gewodhnlichen Zustande unfihig sind, 
wie z. B. frisch entwickelter Wasserstoff im Gegensatz zu dem ge- 
wohnlichen die Salpetersiure zu reduziren im Stande ist (sogenannter 
,Status nascendi*). 

Die Elektrolyse wisseriger Lésungen und geschmolzener Salze 
hat in der Galvanoplastik und Elektrometallurgie technische An- 
wendungen von héchster Bedeutung gefunden; doch kann hier nicht 
niher darauf eingegangen werden‘). Unsere Aufgabe wird wesent- 
lich die Besprechung der gegenseitigen Verwandelbarkeit von 
chemischer und elektrischer Energie bilden. 


Erzeugung elektrischer Energie durch chemische Systeme. 
Von den verschiedenartigen Vorrichtungen, welche zur Erzeugung 
des galvanischen Stromes: erfunden worden sind und die Verwand- 
lung von Wiirme (Thermoketten), mechanischer Energie (Dynamo- 


_ |) Eine Zusammenstellung von fiir galvanoplastische und elektrometall- 
urgische Methoden ertheilten Patenten findet man in der unter dem Titel 
»Handbuch der Elektrochemie und Elektrometallurgie“ von Vogel u. Réssing 
(Stuttgart 1891) herausgegebenen Schrift. Hine mit Sachkenntniss verfasste 
Beschreibung der metallurgischen Methoden verdankt man Borchers, Hlektro- 
metallurgie, Braunschweig 1891. 
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maschinen) oder chemischer Energie (galvanische Elemente) in 
elektrische Energie erméglichen, kommt fiir uns nur die zuletzt ge- 
nannte Kategorie stromliefernder Apparate in Betracht. Ein chemi- 
sches System, in welchem die Aenderungen der Energie, welche mit 
dem stofflichen Umsatze verkniipft sind, zur elektromotorischen 
Wirksamkeit gelangen, nennen wir ein galvanisches Element; 
da nur in den Leitern zweiter Klasse, den Elektrolyten, die galvanische 
Stromleitung mit stofflichen Verinderungen verkniipft ist, und andrer- 
seits auch umgekehrt nur bei ihnen stoffliche Veranderungen strom- 
erzeugend wirken, so miissen die galvanischen Elemente elektrolytisch 
leitende Substanzen enthalten, als welche bisher fast ausschliesslich 
wasserige Lésungen (Hydroketten) und ganz vereinzelt geschmolzene 
Salze*) in Anwendung gekommen sind. 

Man kann nun galvanische Elemente entweder nur aus elektro- 
lytisch leitenden Substanzen oder mit Bentitzung von Leitern erster 
Klasse (Elektroden aus Metallen oder Kohle) kombiniren; von der 
- ersteren Kategorie sind die sogenannten Fliissigkeitsketten, 
welche durch Aneinanderreihung wisseriger Lisungen von Elektro- 
lyten (Siiuren, Basen, Salzen) gebildet werden, und bei welchen die 
an der Beriihrungsfliiche von Metallen und Fliissigkeiten auftretenden 
elektromotorischen Kriafte vollstandig eliminirt sind, wiederholt Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen (du Bois-Reymond [1867], 
Worm-Miller [1870], Paalzow [1874] u. A.). Neuerdings 
haben diese Ketten ein erhdhtes Interesse dadurch gewonnen, dass 
sich mittelst der neueren Lésungstheorie ein Hinblick in den Mecha- 
nismus ihrer Stromerzeugung gewinnen liess (s. w. u.); hier besteht der 
elektromotorisch wirksame Vorgang einfach in der Vermischung 
verschiedener Lisungen. Aber auch bei anderen Hlementen ist die 
Natur der stromliefernden Prozesse in den meisten Fallen einfach und 
klar; der vom Elemente gelieferte Strom bringt in ihm chemische 
Umsetzungen hervor, welche die Natur der Hlektrode und der sie 
bespiilenden Fliissigkeit fast immer vorhersehen lisst. In der Zelle 
von Volta z. B. 

Zn | H,50,aq. | Cu 
geht das Metall der negativen Elektrode (Zink) in Liésung und am 
positiven Kupferpol entwickelt sich Wasserstoff; im Daniellelement 


Zn | ZnSO,aq. | CuSO,aq. | Cu 

ist der Vorgang, welcher sich durch die Gleichung 
Zn -+ CuSO, = Cu 4- ZnSO, 

ausdriicken lisst, der stromerzeugende Prozess; im Clarkelement 
Zn | ZnSO,aq. | Hg,SO, | Hg, 

welches aus mit Merkurosulfat tiberschtittetem Quecksilber, aus ge- 


sittigter Zinkvitriolldsung und metallischem Zink kombinirt ist, geht 
Zink am negativen Pole in Liésung, wihrend es sich am. positiven 


1) Vergl. z. B. Fabinyi u. Farkas, Compt. rend, 106. 1597 (1888); 
Poincaré, Ann. chim. phys. [6] 21. 289 (1890). 
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Pole primir ausscheidet, aber anstatt mit dem Quecksilber ein 
Amalgam zu liefern, das feste Merkurosulfat nach der Gleichung 


Zn + Hg,SO, = ZnSO, -+ 2Hg 


reduzirt u. s. w. Alle diese chemischen Prozesse gehen 
nach Maassgabe des Faraday’schen Gesetzes vor sich; 
passirt die gleiche Elektricitétsmenge die verschiedensten galvanischen 
Elemente, so findet demgemiss ein Umsatz in (elektrisch) aquivalenten 
Verhiltnissen statt. 

Hingegen ist die Arbeitsleistung, welche mit diesen chemischen 
Prozessen verbunden ist, in den verschiedenen Elementen eine sehr 
verschiedene;- nach den Prinzipien der Elektricititslehre nimlich ist 
die maximale fussere Arbeit, welche die Elektricitétsmenge e zu 
leisten vermag, wenn sie von einem Elemente mit der elektromotorischen 
Kraft E in Umlauf gesetzt wird, gleich dem Produkte 


eK. 


Wahlen wir als EHinheit diejenige Elektricitiétsmenge, welche 
den stromliefernden Prozess um ein g-Aequivalent vor sich gehen 
lisst, also z. B. 1 g H, in Freiheit setzt, = g Atom Zn zur Auf- 
lésung bringt, u. s. w., so bedeutet EH einfach die Arbeit, welche 
das Element wihrend dieses Umsatzes zu leisten vermag. Die 
elektromotorische Kraft eines Elementes ist somit das 
Maass der Arbeitsleistung, welche mit dem in ihm sich 
abspielenden chemischen Prozess verbunden ist. 

Das in Wissenschaft wie Technik iibliche Maass der elektro- 
motorischen Kraft ist das Volt und dasjenige der Elektricititsmenge 
das Coulomb; ein von einer stromerzeugenden Maschine, deren 
elektromotorische Kraft ein Volt ist, geliefertes Coulomb vermag 
eine Arbeit von 


107 absolute Einheiten (cm? g sec—?) 
oder, wie durch Division von 98060000 folgt, von 
0,1020 Meterkilogramm = 0,2385 g-cal. 


zu leisten. Da nun aber zur Abscheidung eines g Wasserstoffs es 
erfahrungsgemiss des Transportes von 96540 Coulombs (S. 310) be- 
darf, so betragt die Arbeit der elektrochemisch gemessenen Elektri- 
citiitsmenge 1, welche von einem Elemente mit der elektromotorischen 
Kraft E geliefert wird: 


0,2385 >< 96540 E = 23040 E g-cal. 


Die experimentelle Bestimmung elektromotorischer Krifte ist 
leicht und genau am einfachsten in der Weise auszufiihren, dass 
man die zu messende Kraft mit der eines Normalelements vergleicht; 
als solches dient neuerdings fast ausschliesslich das Clarkelement 
(s. 0.), das man sich leicht selber herstellen kann und tiber dessen 
Spannung man bis auf ein Promille sicher ist (— 1,437 — 0,0010 
[t—15] legale Volt). Wegen der Hinzelheiten der Messung verweise 
ich auf Kohlrausch’s Leitfaden der Physik, VII. Aufl. S. 311 ff. 
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Umkehrbare Elemente. Wenn wir durch ein galvanisches 
Element die gleiche Elektricitétsmenge einmal in der einen, das 
zweite Mal in der entgegengesetzten Richtung hindurchschicken, so 
haben wir zwei Falle zu unterscheiden; entweder wird das Element 
sich wieder in dem friiheren Zustande befinden oder nicht. Ein 
Beispiel fiir den ersten Fall bietet das nach dem Schema 


Zn | ZnSO, | CuSO, | Cu 


kombinirte Daniellelement; denken wir uns die (elektrochemisch 
gemessene) Hlektricitiitsmenge 1 zunichst von links nach rechts 
hindurchgeschickt, so geht am einen Pole ein Aequivaient Zink in 
Lésung und am zweiten schligt sich ein Aequivalent Kupfer nieder; 
wird die gleiche Elektricitétsmenge ein zweites Mal von rechts nach 
links durch das Element transportirt, so geht umgekehrt ein Aequi- 
valent Kupfer in Lésung und ein Aequivalent Zink wird ausgeschieden, 
so dass der friihere Zustand des Systems wiederhergestellt ist. Hin 
Beispiel fiir den zweiten Fall bietet das von Volta nach dem Schema 


Zn | H,80, | Cu 


kombinirte Element; wandert die Elektricitétsmenge 1 von links 
nach rechts durch das Element, so geht am Zinkpole ein Aequivalent 
Zink in Lésung und am Kupferpole wird ein Aequivalent Wasserstoff in 
Freiheit gesetzt; wandert die Elektricitaétsmenge hingegen von rechts 
nach links, so geht am Kupferpole ein Aequivalent Kupfer in Lésung 
und am Zinkpole scheidet sich ein Aequivalent Wasserstoff aus, so 
dass am Schluss des Versuches je ein Aequivalent Kupfer und Zink 
in Lésung gegangen und zwei Aequivalente Wasserstoff in Freiheit 
gesetzt sind. 

Im ersten Falle ist sowohl die wihrend des Kreisprozesses 
entwickelte Warmemenge wie auch die geleistete aussere Arbeit je 
gleich Null; es muss also das Element eine gleiche elektromotorische 
Kraft besessen haben, als es in der eimen und in der entgegen- 
gesetzten Richtung vom galvanischen Strom durchflossen wurde. Im 
zweiten Falle muss fiir die chemischen Umsetzungen, welche das 
Resultat des Versuches bilden, eine Kompensation vorhanden sein, 
welche offenbar in nichts Anderem gesucht werden kann, als darin, 
dass die Summe von Arbeit, durch deren Aufwand die Elektricitits- 
menge 1 im einen und im anderen Sinne das Element passirte, einen 
gewissen Betrag ausmachte, dass also letzteres in beiden Fallen eine 
verschiedene elektromotorische Kraft besass; dies ist nur 
méglich, wenn durch den Transport von Elektricitaét cine elektro- 
motorische Gegenkraft geweckt wird, d. h. wenn das Element sich 
polarisirt. 

Wir bezeichnen daher diese beiden Gruppen von Elementen als 
unpolarisirbare und polarisirbare oder als umkehrbare 
und nicht umkehrbare; eine Art Zwischenstellung zwischen 
diesen beiden Gattungen von Elementen nehmen diejenigen, welche, 
wie die Grove’sche Kette (Platin, Salpetersiure, Schwefelsiure, Zink), 
in der einen Richtung unpolarisirbar sind, nimlich in derjenigen, 
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in welcher sie Strom liefern, beim Durchleiten von Elektricitit nach 
entgegengesetater Richtung aber sich polarisiren wiirden. 

Alle umkehrbaren Elemente sind strenggenommen als Ak- 
kumulatoren verwendbar, und umgekehrt muss ein guter Ak- 
kumulator reversibel funktioniren. Nur die umkehrbaren Elemente 
arbeiten rationell, d. h. mit grésstem Nutzeffekte; die nicht umkehr- 
baren sind vergleichbar einer schlechtgebauten Dampfmaschine, die 
mit unvollkommen schliessendem Stempel und Ventilen liuft. Dieser 
Umstand rechtfertigt es, wenn wir uns hier nur mit den ideal ar- 
beitenden, d. h. den umkehrbaren Elementen beschiftigen werden. 

Haupterforderniss fiir die Umkehrbarkeit ist zuniichst, dass die 
an den Elektroden sich abspielenden Vorginge reversibel seien. 
Ein Metall, eingetaucht in eine Lisung seines Salzes, ist eme derartige 
,umkehrbare Elektrode‘, indem bei Uebertritt des Stromes 
von der Elektrode zur Lésung einfach Metall in Lésung geht, bei 
Uebertritt umgekehrt aus der Liésung zum Metalle letzteres sich 
niederschligt und die Verianderung also riickgingig wird. Diese 
Elektroden wollen wir als umkehrbare Hlektroden der ersten 
Art bezeichnen. 

Wahrend die soeben beschriebenen Elektroden passend auch 
,beztiglich des Kations umkehrbare Hlektroden* zu benennen sind, 
weil der Elektricitatstransport eben ausschliesslich durch das Kation 
besorgt wird, kénnen wir die nunmehr zu beschreibenden um- 
kehrbaren Elektroden der zweiten Art passend auch als 
»beziiglich des Anions umkehrbare Elektroden* ansehen. Ueber- 
aiehen wir z. B. Silber mit einer Schicht von Chlorsilber und tauchen 
die so praparirte Elektrode in die Lésung eines Chlorids, z. B. Chlor- 
kalium, so sind die verlangten Bedingungen erfiillt. Der Uebertritt 
von Hlektricitiit aus der Elektrode in den Elektrolyten kann nur in 
der Weise erfolgen, dass entweder Chlorionen in Lésung gehen 
(welche durch das sich niederschlagende Kalium aus dem AgCl in 
Freiheit gesetzt werden), oder sich, bei entgegengesetzter Richtung 
des Stromes, auf der Hlektrode niederschlagen, indem sie mit dem 
Silber sich zu AgCl verbinden. In beiden Fallen sind es also die 
elektronegativen Ionen, welche den Transport der Elektricitiit aus 
der Hlektrode in die Lésung vermitteln; das elektropositive Silber 
kann sich deshalb nicht, wenigstens nicht in einem in Betracht 
kommenden Grade, an dem Transport betheiligen, weil Silberionen 
in der Lésung eines Chlorids wegen der sehr vollkommenen Un- 
léslichkeit des Chlorsilbers nicht existenzfihig sind. Die beschriebene 
Hlektrode verhiilt sich demnach genau so, wie wenn sie etwa aus 
emer metallisch leitenden Modifikation des Chlors gefertigt wire, 
und geniigt daher vollkommen den Bedingungen der Umkehrbarkeit. 
Allgemein wird jedes Metall, welches mit einem unléslichen, aus 
ihm als basischen Bestandtheil gebildeten Salze iiberzogen ist, in der 
Lésung eines zweiten Salzes, welches den elektronegativen Bestand- 
theil mit dem ersten gemeinsam hat, eine ,beztiglich des Anions 
umkehrbare Elektrode* reprasentiren; als Metall verwendet man mit 
Vorliebe Quecksilber, das einerseits als fitissiger Korper eine konstante 
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Oberflichenbeschaffenheit zeigt und andrerseits mit einer grossen 
Anzahl negativer Radikale schwer lésliche Verbindungen eingeht. 

Man kann die umkehrbaren galvanischen Elemente eintheilen 
in solche, die aus zwei umkehrbaren Elektroden der ersten Art, 
wie z. B. das Daniellelement, in solche, die aus einer umkehr- 
baren Elektrode der ersten und einer umkehrbaren Elektrode der 
zweiten Art, wie z. B. das Clark’sche Normalelement, und schliess- 
lich in solche, die aus zwei umkehrbaren Elektroden der zweiten 
Art kombinirt sind; von letzterem Typus ist bisher kein Element in 
Gebrauch gekommen. 


Gesetz der Verwandlung von chemischer in elektrische 
Energie. Zu der Beziehung zwischen der Wirmeentwicklung 
der stromerzeugenden Prozesse eines umkehrbaren galvanischen Ele- 
mentes und der von letzterem gelieferten dusseren Arbeit, d. h. seiner 
elektromotorischen Kraft, gelangen wir mittelst eines Kreis- 
prozesses. Wir lassen das galvanische Element von der elektro- 
motorischen Kraft E bei der Temperatur T die Arbeit E leisten, 
wobei ein Aequivalent des positiven Metalls an dem positiven Pole 
sich. niederschligt und ein Aequivalent des Metalls des negativen 
Poles in Lésung geht; bezeichnet q die mit diesen chemischen Pro- 
zessen verkniipfte Wirmeténung, welche aus den thermochemischen 
Daten zu berechnen ist und beim Daniellelement z. B. der Differenz 
der Bildungswirmen 


(Zim, SO, ag.) — (Cu, SO,, aq.) 
entspricht, so wird die Wiarmeentwicklung im Element gleich 
Warmeténung minus ausserer Arbeit = q — EH 


sein. Hierauf bringen wir das Element von der Temperatur T auf 
T+dT, wodurch seine elektromotorische Kraft von EH in H+ dH 
tibergehen midge, und machen den chemischen Umsatz im Elemente 
in der Weise riickgangig, dass wir die Hlektricitiitsmenge 1 im ent- 
gegengesetzten Sinne hindurchschicken, wobei es des Arbeitsauf- 
wandes E+ dE bedarf und eine Wirmeabsorption vom Betrage 


qgt+tdq—E—dk 


stattfindet. Nach Abktihlung auf T befindet sich das System wieder 
im urspriinglichen Zustande. 

Nun ist wiihrend dieses umkehrbaren Kreisprozesses die Arbeit 
dE von aussen her geleistet und gleichzeitig die Warinemenge H — q 
von T auf T+ dT gebracht worden; nach dem Satze tiber die Ver- 
wandelbarkeit von Wirme in dussere Arbeit muss nun aber 


aE 
aE = (© —q) a 


oder a 
Baalcs eat 
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sein. Je nachdem die elektromotorische Kraft des Elementes mit 
der Temperatur zu- oder abnimmt, ist hiernach E > q oder E < q, 
d. h. die elektromotorische Kraft grésser oder kleiner als die Warme- 
ténung der chemischen Prozesse, welche den galvanischen Strom 
erzeugen. 

Die obige Gleichung, die sich iibrigens auch direkt aus unserer 
Fundamentalgleichung 8. 17 ergibt, wenn wir die Aenderung der 
freien Energie A =, die der gesammten Energie Q = q setzen, 
wurde von H. v. Helmholtz!) abgeleitet und bald darauf von 
Czapski’) einer experimentellen Priifung unterzogen, dessen Resul- 
tate im Verein mit den spiiteren Arbeiten von Jahn *) ihre Richtig- 
keit erwiesen. Die Erfahrung lehrte, dass es umkehrbare galvanische 
Elemente sowohl mit positivem wie mit negativem Temperatur- 
koefficienten gibt, und dass deshalb aus den stromliefernden chemi- 
schen Prozessen bald ein grésserer, bald ein kleinerer Betrag an 
ausserer Arbeit gewonnen werden kann, als ihren Warmeténungen 
fiquivalent ist. 

Man hat lange geglaubt und findet auch heute noch, obwohl 
langst widerlegt, die Meinung ausgesprochen, dass in den galvanischen 
Elementen die Abnahme der Gesammtenergie, welche mit dem che- 
mischen Umsatze verbunden ist und sich mit dem Begriffe der 
Warmetinung deckt, das direkte Maass der elektromotorischen Kraft 
sei, oder mit anderen Worten, dass die chemische Energie glattauf 
in elektrische tibergehe; diese Annahme wiirde die Giiltigkeit der 
Gleichung 

E=q 


bedingen; messen wir q in g-cal. und EK in Volt, so wiirde nach 
dem §. 552 Mitgetheilten 


et os Se 
b= Trt Le 0,0000434 q Volt 
sein miissen. Diese Beziehung wurde vermuthungsweise von v. Helm- 
holtz (1847) und W. Thomson (1851) aufgestellt und wird ge- 
wohnlich als die Thomson’sche Regel bezeichnet; sie wiirde 
sich als eine Folgerung aus dem Gesetze von der Erhaltung 
der Knergie ergeben, wenn ein Arbeit (Strom) lieferndes 
galvanisches Klement sich weder abkiihlte noch erwirmte, 
also weder der Umgebung Wiirme entzége noch an sie abgiibe, was 
jedoch im allgemeinen, wenn auch hiufig annihernd erfiillt, nicht 
zutrifft. Man glaubte lange, die vorhandenen Differenzen auf Rech- 
nung der Beobachtungsfehler setzen zu sollen, bis durch die experi- 
mentellen Untersuchungen von Thomsen‘) und besonders Braun 5), 
sowie durch die oben mitgetheilte thermodynamische Betrachtung 


: eae cae Akad. vom 2. Febr. u. 7. Juli 1882. 

ied. Ann. 21. 209 (1884); vergl. auch Gockel, ibid. 24. 618 : 
3) Wied. Ann. 28. 21 u. 491 (1886). ce Oe 
*) Wied. Ann, 11. 246 (1880). 
°») Wied. Ann. 17. 593 (1882). 
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_von v. Helmholtz, an welche sich erneute und sehr sorgfaltige 
- Messungen anschlossen, die strenge Giiltigkeit der Thomson’schen 
Regel endgiiltig experimentell und theoretisch widerlegt wurde. 

Zu der unbedingten Anerkennung, welcher sich diese Regel 
langere Zeit zu erfreuen hatte, trug viel der Umstand bei, dass sie 
in dem Falle, wo sie zuerst Anwendung fand, sich in der That sehr 
gut bewahrte; beim Daniellelemente namlich besitzt die elektro- 
motorische Kraft fast genau den Werth, welcher sich aus der Warme- 
ténung seiner chemischen Prozesse berechnet. Die Bildungswarme 
von 1 Aequivalent Zinksulfat aus Metall, Sauerstoff und stark ver- 
diinnter Schwefelsiure betragt 


= (Zn, O, SO, aq.) = 53045, 
und fiir Kupfersulfat ist die entsprechende Zahl 
ie | 
x (Cu, 0, SO, aq.) = 27980. 


Die Differenz dieser Werthe 
53045 — 27980 = 25065 


liefert die Energieinderung, welche mit dem durch den Transport 
der elektrochemisch gemessenen Elektricitiitsmenge 1 verursachten 
Umsatze im Elemente, nimlich der Abscheidung von 1 g-Aequivalent 
Kupfer aus der Lésung seines Sulfats durch Zink verbunden ist; 
nach der Thomson’schen Regel berechnet sich daher die elektro- 
motorische Kraft des Daniellelementes zu 


E = 0,0000434 < 25065 = 1,08 Volt, 


wahrend die direkte Messung 1,09 bis 1,10 ergibt. Aehnlich gute 
Uebereinstimmung erhilt man bei Kombinationen nach dem Typus 
des Daniellelementes, in welchen an Stelle des Kupfers und der 
Lésung seines Sulfats Kadmium oder Silber in der Lésung ihrer 
Salze zur Anwendung kommen. 

Aus den neuerdings ausgefiihrten, sehr genauen Versuchen 
Jahn’s (1. c.), welcher mittelst des Bunsen’schen Hiskalorimeters 
direkt die Wirmemenge bestimmte, die sich im gesammten Strom- 
kreise eines in sich geschlossenen galvanischen Hlementes entwickelt 
und dem Werthe von q entspricht, geht jedoch mit Sicherheit her- 
vor, dass die Differenz EK — q keineswegs immer gleich Null oder 
auch nur gegen die Gesammtiinderung der Energie zu vernachlissigen 
ist; in der folgenden Tabelle befinden sich fiir eine Anzahl Kom- 
binationen die Werthe der elektromotorischen Kraft E, ausgedriickt 
in Volt und in g-cal., sowie die Wirmeténung des chemischen Um- 
satzes q, bezogen auf ein g-Aequivalent, aufgefiihrt. 
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Kombination ausgedriickt in q 
Volt g-cal. 


Cu, CuSO, + 100 H,0 


1,096 25 263 
Zn, ZnSO, -+ 100 HO ; 


Cu, Cu(C)H309)o aq. 


‘ 0,4764 | 10980 8261 | +2718 | + 2422 
Pb, Pb(C)H302)9 + 100 H9O | j | 
Ag, AgCl at 
031 23753 | 26085 | — 2330 2574 
Zn, ZnCl» =- 100 H»)O L, 2 
Ag, AgCl 
1,017 23448 | 24541 | — 1093 | — 1322 
Zn, ZnCl, + 50 H»O a 
Ag, AgCl | 
22454] 2357 — 1169) = 1270 
Zn, InCly -+ 25 Hy0 Dae = : | 
Ag, AgBr > 0 aRe a 
968 — 582 | — 667 
Zn, ZmBry + 25 H,0 0,841 19386 | 1996 58 66 
Ag, AgNO3, Pb(NO3),, Pb | 0,932 25435 | 21490 | +3975 | +3945 
Ag, AgNOs, Cu(NO3)9, Cu 0,458 15020 | 10560 | +4460 | +4460 


Von den in der Tabelle aufgefiihrten Zahlen sind die Werthe 
fiir EK direkt in Volt gemessen, aus denen durch Reduktion auf das 
kalorische Maass der Arbeitseinheit (g-cal.) die in der zweiten Kolumne 
verzeichneten Werthe berechnet sind; die Werthe von q sind eben- 
falls direkt bestimmt und aus der Differenz dieser Werthe ergeben 
sich die fiir HK — q unter ,beob.* verzeichneten Zahlen. Wie man 
sieht, sind die Werthe fiir E — q keineswegs gleich Null, sondern 
haben bald positive, bald negative Werthe; im ersteren Falle ist die 
iussere Arbeit, welche das Element in maximo zu liefern vermag, 
grésser, im zweiten Falle kleiner als der Betrag, welcher der beim 
chemischen Prozess entwickelten Warmemenge iiquivalent ist. 

Nach der Gleichung von v. Helmholtz 

dE 
He, oe aT 
ist : 
EG} 
wenn die elektromotorische Kraft des Elementes mit der Temperatur 
zunimmt, und 
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ve) 


Ba gi, 0 
im entgegengesetzten Falle; es lasst sich der Betrag dieser Differenz 
aus dem Temperaturkoefficienten berechnen. Die Zahlen, zu welchen 
Jahn auf diesem Wege gelangte, befinden sich in der obigen Tabelle 
unter ,H — q ber.* aufgefiihrt und stimmen in Anbetracht der 
Schwierigkeiten der Messungen durchaus befriedigend mit der direkten 
Beobachtung iiberein. 

Da die elektromotorische Kraft E eines umkehrbaren galvanischen 
Hlementes das Maass der dusseren Arbeit ist, welches der strom- 
liefernde Prozess in maximo zu leisten vermag, so liefert sie un- 
mittelbar die ,Affinitatsgrisse* (S. 542) der betreffenden Reaktion; 
wiirde, wie es das Prinzip von Berthelot verlangt, die Aenderung 
der freien Energie eines chemischen Umsatzes mit der Gesammt- 
anderung der Energie q identisch sein, so miisste 

me! 
d. h. die Regel von Thomson erfiillt sein. 

Die Aufstellung der Thomson’schen Regel und des Berthelot- 
schen Prinzipes sind also einer gleichen, zwar naheliegenden aber 
nunmehr als unstatthaft erwiesenen Anschauung entsprungen; die 
Thatsache, dass sowohl 

E>q wie H<q 

sein kann, beweist wiederum, dass die Warmeténung keineswegs das 
Maass der Arbeit ist, welches die chemischen Kriafte bei bester Aus- 
niitzung, niimlich bei einer reversiblen Reaktion, zu leisten im 
Stande sind. Andrerseits ist aber der Umstand, dass haufig Thomson’s 
Regel stimmt, nimlich elektromotorische Kraft und Warmeténung 
von einander nicht allzusehr verschieden sind, im besten Hinklang 
mit dem Resultate, zu welchem die Betrachtung der von selbst ver- 
laufenden chemischen Vorginge fihrte, dass namlich in vielen 
Fallen die Wirmeténung wenigstens ein annaherndes Maass 
der Affinitit ist. Als nothwendige Vorbedingung hierfiir fanden 
wir friiher (S. 538) die Unabhingigkeit der Wirmeténung von der 
Temperatur; in der That ergibt sich auch hier, dass die Gleichheit 
von E und q 


di 
zum Resultate 
ee 
(i Aiea 1 agit 


fiihrt, d. h. die Warmeténung eines stromerzeugenden Prozesses ist 
von der Temperatur unabhingig, wenn sie mit der maximalen Arbeit 
zusammenfallt. 

Es sei schliesslich noch erwiihnt, dass bei mit Anwendung 
verdiinnter Lésungen kombinirten Fliissigkeitsketten, woselbst 
der Vorgang der galvanischen Stromerzeugung bisher sich allein hat 
mechanisch (S. 563) begriinden lassen, die Thomson'sche Regel voll- 
kommen versagt; hier findet niimlich bei der Verinderung, welche 
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die Kompensation fir ihre Arbeitsleistung darstellt, namlich der Ver 
mischung der verschiedenen Lésungen durch Diffusion, weder eine 
Entwicklung noch eine Absorption von Wiarme statt. 


Das galvanische Element betrachtet als chemisches System. 
Kin galvanisches Element reprasentirt uns em heterogenes chemisches 
System, welches zwar gewisse Higenthiimlichkeiten bietet, aber im 
Uebrigen sowohl was den Hinfluss des Massenverhiltnisses wie den 
der Temperatur auf den Gleichgewichtszustand anlangt, vollkommen 
den Gesetzen unterworfen ist, die wir friither fiir die gewéhnlichen 
heterogenen chemischen Systeme abgeleitet haben. 

Die verschiedenen, in sich physikalisch wie chemisch homogenen 
Komplexe, durch deren Aneinanderlagerung ein heterogenes chemisches 
System gebildet wird, nannten wir die Phasen des Systems und wir 
sahen, dass vollstindiges Gleichgewicht nicht anders bestehen kann, 
als wenn die Phasenzahl die Anzahl der reagirenden Molekiilgat- 
tungen um 1 itbersteigt (S. 481). Wir kénnen uns leicht an einem 
Beispiele tiberzeugen, dass fiir die galvanischen Elemente die gleiche 
Regel gilt. 

Betrachten wir z. B. das Clark’sche Element 

Hg | Hg,SO, | H,O + xHg,S0, + y ZnSO, | ZnSO, | Zn, 

fest fliissig fest 


so unterscheiden wir fiinf verschiedene Phasen, die von den beiden 
Metallen, ihren beiden festen Sulfaten und der an letzteren beiden 
gesittigten Lésung (Konzentration x bezw. y) gebildet werden. Zum 
Aufbau der einzelnen Phasen des Systems miissen wir mindestens 
vier verschiedene Molekiilgattungen, nimlich 


Hg, Zn, H,0, S80, 


zusammenbringen, und wir schliessen, dass wir hier ein vollstiindiges 
chemisches Gleichgewicht vor uns haben. 

Thatsichlich wissen wir denn auch, dass jeder bestimmten Tem- 
peratur eime bestimmte elektromotorische Kraft des Elementes ent- 
spricht, und dass nur, wenn wir eine elektromotorische Kraft von 
dieser Grosse gegen das Element schalten, die Phasen im Gleich- 
gewichte sich befinden. Ist hmgegen die elektromotorische Gegen- 
kraft grésser oder klemmer als die des Elementes bei der betreffenden 
Temperatur, so geht in ihm der chemische Umsatz nach der Gleichung 

Zn + Hg,SO0, + 2Hg + ZnSO, 
vollstindig, d. h. bis zum Aufbrauch einer Phase im einen oder an- 
deren Sinne und zwar in der Weise vor sich, dass wihrend der 
Reaktion keime Phase ihre Zusammensetzung indert; wir treffen 
somit alle die Kriterien an, welche dem vollstindigen Gleich- 
gewichte eigenthtimlich waren. 

Ganz anders liegt die Sache, sobald nur vier Phasen im Elemente 
vorhanden sind, also etwa eines der beiden festen Salze verschwun- 
den ist; dann wird sich, wihrend das Element Strom hefert, die 
Zusammensetzung der Lisung und somit auch die Kraft des Ele-' 
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mentes andern. Das Auftreten von Phasen variabler Zusammensetzung 
charakterisirte uns aber das unvollstindige Gleichgewicht. 

Die Eigenthiimlichkeit, welche die galvanischen Elemente vor 
den sonstigen chemischen Systemen auszeichnet, besteht darin, dass 
es einer leitenden Verbindung der beiden Metalle bedarf, um die 
Reaktion zu erméglichen; wir kénnen ein ungeschlossenes Clark- 
element beliebig lange aufbewahren, ohne einen chemischen Umsatz 
konstatiren zu kénnen, aber wir diirfen daraus nicht schliessen, dass 
es ein im Gleichgewichte befindliches System reprisentirt, ebenso 
wenig wie dieser Schluss im analogen Falle eines Knallgasgemisches 
(8. 532) berechtigt war. Bei einem offenen Elemente ist die Reaktions- 
geschwindigkeit, wenn auch nicht absolut, so doch praktisch ge- 
nommen verschwindend, und erst durch die leitende Verbindung 
seiner beiden Pole erhalt sie einen messbaren Werth, welchen wir 
durch Aenderung des Widerstandes im Stromkreise beliebig variiren 
k6énnen und welcher direkt der Stromintensitat entspricht; denn nach 
Faraday’s Gesetz ist ja Stromintensitat und chemischer Umsatz direkt 
proportional. Von einem Gleichgewichte kénnen wir also nur sprechen, 
wenn wir eine leitende Verbindung der beiden Pole herstellen und 
die Spannungsdifferenz auf irgend eine Weise mittelst einer elektro- 
motorischen Gegenkraft kompensiren; diese elektromotorische Gegen- 
kraft ist vollkommen analog dem Gegendrucke, den wir z. B. festem 
Salmiak gegeniiber anwenden miissen, um seine véllige Sublimation 
und den damit verbundenen Zerfall in seine beiden Dissociations- 
produkte zu verhiiten. 


Elektromotorische Kraft und chemisches Gleichgewicht. 
Da die elektromotorische Kraft umkehrbarer galvanischer Elemente 
das Maass der maximalen Arbeit ist, welches der stromliefernde 
Prozess bei bester Ausniitzung zu liefern vermag, und da bei gegebener 
Temperatur diese Arbeitsgrésse einen ganz bestimmten Werth besitzt, 
so kénnen wir die elektromotorische Kraft jeder beliebigen 
galvanischen Kombination durch Rechnung finden, wenn 
wir die Affinitait der stromliefernden Reaktion kennen. 
Hieraus folgt eine einfache Beziehung zwischen chemischem Gleich- 
gewicht und elektromotorischer Kraft; wenn K die Gleichgewichts- 
konstante der stromliefernden Reaktion bedeutet, so wird nach S. 544 
die maximale Arbeit 

P= ERTink, 

und wenn E die elektromotorische Kraft eines reversiblen, d. h. mit maxi- 
malem Nutzeffekt arbeitenden Elementes bedeutet, so wird andrerseits 


Y= KH 


und somit 


Ieee, AR cord eRe oh Cg so UR} 


Um E in Volts ausgedrtickt zu erhalten, ist nach S 556 


1,980 Fr. 
— d as ( 
i — 23040 0,860 >< 10 


einzusetzen. 
Nernst, Theoretische Chemie. 36 
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Auf eine eigentliche chemische Reaktion ist Gleichung (I) noch 
nicht angewandt worden, weil noch in keinem Falle bisher die 
Bestimmung des Gleichgewichts eines elektromotorisch wirksamen 
chemischen Prozesses gelungen ist. Wohl aber konnte man wieder- 
holt die elektromotorische Kraft von Kombinationen bestimmen, deren 
stromliefernder Prozess ausschliesslich in Konzentrationsanderungen 
bestcht. Eine Berechnung der Kraft derartiger Konzentrations- 
ketten wurde zum ersten Male 1877 von Helmholtz') durch- 
gefiihrt; taucht man zwei Kupferelektroden in zwei mit emander 
kommunizirende Lésungen eines Kupfersalzes, so lést sich in dieser 
Kette in der_verdtinnteren Lésung Kupfer auf, wahrend es aus der 
konzentrirteren sich niederschligt; als stromliefernden Prozess er- 
halten wir daher keinen anderen Vorgang, als Konzentrationsinde- 
rungen der die beiden Hlektroden umspiilenden Lésungen. Dass 
wir hierbei die in maximo zu gewinnende Arbeit auf mannigfachen 
Wegen, am einfachsten durch isotherme Destillation berechnen kénnen, 
wurde bereits S. 102 auseinandergesetzt, und wir erkennen nun- 
mehr, dass diese Arbeit der elektromotorischen Kraft gleich sein 
muss, was die Hrfahrung’) ziemlich gut bestitigte. _Spaterhin 
habe ich*) die Theorie von Helmholtz fir verdiinnte Liésungen 
durch Anwendung der van’t Hoff’schen Gesetze erheblich verein- 
facht und dadurch, dass ich mich umkehrbarer Elektroden der zweiten 
Art bediente (S. 554), einer verhiltnissmiissig genatien experimen- 
tellen Priifung zugiinglich gemacht. 

Hine andere Art von Konzentrationsketten wurde neuerdings 
von G. Meyer*) theoretisch und experimentell eingehend untersucht. 
Bei einer galvanischen Kette, welche nach dem Schema 


Konzentrirtes Amalgam | Losung eines Salzes des | Verdiinntes Amalgam 
in dem Amalgam gelésten 
Metalles 


kombinirt ist, wird durch den Strom, den sie liefert, das geldste 
Metall aus den konzentrirteren in das verdiinntere Amalgam tiber- 
gefiihrt ; die elektromotorische Kraft der Kette ist nun aber, da der 
Vorgang reversibel erfolgt, wiederum das Maass der maximalen fiusseren 
Arbeit, welche bei dem stromliefernden Prozess gewonnen werden 
kann. Andrerseits ist der osmotische Druck, unter welchem das im 
Quecksilber geléste Metall steht, ein Maass der gleichen Grésse und 
man erkennt so, dass die Messung der elektromotorischen Krifte 
von nach dem obigen Typus kombinirten Ketten zu einer Bestim- 
mung des osmotischen Drucks der gelésten Metalle fiihrt. In allen 
untersuchten Fallen (Zn, Cd, Pb, Sn, Cu, Na) ergab sich so, dass 
1. der osmotische Druck der in Quecksilber gelésten Metalle der 
Konzentration proportional war, 2. dass seine Grésse (bis auf wenige 


1 


4 Wied. Ann. 8. 201 (1877), Ges. Abhandl. I S. 840; verel. auch 8. 556. 
*) J. Moser, Wied. Ann. 14. 61 (1881). 

*) Zeitschr. physik. Chem. 4. 129 (1889). 
*) Ibid. 7. 477 (1890). 
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Prozent) diejenige war, welche sich aus Temperatur (meistens 18 — 20°) 
und Konzentration des Amalgams unter der Annahme berechnet, 
dass das Molekulargewicht der gelésten Metalle mit ihrem 
Atomgewicht zusammenfallt; letzteres Resultat ist iibrigens mit 
anderweitigen Bestimmungen des osmotischen Drucks von in Queck- 
silber gelésten Metallen im vélligen Hinklange '), 

Auf das Gleichgewicht zwischen festem und fliissigem 
Aggregatzustande angewandt, lehrt die obige Betrachtung, dass 
beim Schmelzpunkt cine metallische Elektrode in beiden Aggregat- 
zastanden gleiche elektromotorische Wirksamkeit besitzen 
muss; die Kraft emes Elementes erfihrt also keine Aenderung, wenn 
eme Hlektrode schmilzt, was die Versuche von Miller”) bestiatigten. 

Waren wir im Stande, das Gleichgewicht z. B. der Reaktion 


Zn + CuSO, = Cu + Zn80, 


auf irgend eine Weise zu bestimmen, so kénnten wir auch die 
elektromotorische Kraft des Daniellelementes berechnen; umgekehrt 
aber kénnen wir aus der bekannten elektromotorischen Kraft dieses 
Hlementes das Gleichgewicht angeben, das sich zwischen den 
Dampfen der obigen vier reagirenden Substanzen herstellen muss. 


Galvanische Polarisation. Elektrolysiren wir ein im Gleich- 
gewichte befindliches System, so findet in Folge der elektrolytischen 
Zersetzung eine Deformation des Gleichgewichts statt; hierzu bedarf 
es natiirliich des Aufwandes einer gewissen iusseren Arbeit, die 
eben der galvanische Strom zu leisten hat, woraus mit Nothwendig- 
keit folgt, dass der hindurchgeleitete Strom eine elektro- 
motorische Gegenkraft zu iiberwinden hat. Daraus fliesst 
der Satz: elektrolysiren wir bei konstant gehaltener Tem- 
peratur ein chemisches System, so beobachtet man eine 
Reaktion in solchem Sinne, dass sie dem hindurchgelei- 
teten Strome elektromotorisch sich widersetzt, ein Prinzip, 
das dem allgemeineren 8. 526 aufgestellten von Aktion und Reaktion 
zu subsumiren ist. 

Hierdurch sind die Grundprinzipien der thermodynamischen Be- 
handlung der Polarisationserscheinungen gegeben; ein Versuch, sie 
durch experimentelle Untersuchung eines speziellen Falles (Elektro- 
lyse des Wassers) durchzufiihren, liegt bereits in einer Arbeit von 
vy. Helmholtz*) vor; freilich wird hieran mancherlei zu ‘ndern 
sein, da inzwischen unsere Vorstellungen iiber die Zersetzung des 
Wassers ginzlich andere geworden sind. 


Mechanismus der Stromerzeugung in Losungen. Die bisher 
angestellten Betrachtungen beruhten wesentlich auf thermodynami- 
scher Grundlage; es liegt in der Natur dieser Forschungsmethode, dass 


1) Tammann, Zeitschr. physik. Chem. 8. 441 (1889). Heycook u. 
Neville, Chem. Zentralbl. 1891, I 129. 

2) Zeitschr. physik. Chem. 10. 459 (1892). 

8) Sitzungsber. der Berl. Akad. 1883, 660. 
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sie, vorsichtig angewandt, zwar unzweifelhaft richtige, aber keine 
anschaulichen Ergebnisse liefert. Insbesondere ist der Mechanismus 
der galvanischen Stromerzeugung vor der Hand ganzlich ausserhalb 
unserer Betrachtungen geblieben. Es scheint nun, dass die neueren 
Anschauungen der Ionentheorie uns auch hier einen wesentlichen 
Schritt weiter zu fiihren im Stande sind; es mégen daher die letzten 
Abschnitte dieses Kapitels der Darstellung einer spezielleren 
Theorie der elektromotorischen Wirksamkeit der Ionen gewidmet 
sein, die ich in den letzten Jahren entwickelt habe und gegenwirtig 
von mehreren Seiten angenommen und weiter verwandt wird. 

Bereits S. 308 gelangten wir zu der Anschauung, dass bei der 
Beriihrung zweier verschieden konzentrirter Lésungen eines Hlektro- 
lyten dadurch eine elektromotorische Kraft zwischen ihnen wirksam 
wird, dass das eine Ion dem anderen voranzueilen strebt; auf diesem 
Wege ergab sich wohl zum ersten Male eine mechanische Erklarung 
der Potentialdifferenz zweier Stoffe und die Berechnung ihrer Grésse 
in absolutem Maasse.. Aus den 8. 309 entwickelten Formeln folgt 
unmittelbar 

dP peer tp 
dx u-tv°c dx 


oder integrirt nach Hinfiihrung von 


p=cRT 


2 if 
u-+v 6; w) 
als Ausdruck fiir die Potentialdifferenz zwischen zwei Lésungen eines 
binaren Elektrolyten, dessen Ionenbeweglichkeiten u und v sind und 
dessen osmotische Drucke in beiden Lisungen p, und p, betragen. 
Wenn die Potentialdifferenz in Volt ausgedriickt werden soll, so 


—4 

ergibt sich die Gaskonstante R wiederum zu 0,860 < 10 (S. 561). 

In ganz aihnlicher Weise *) liisst sich auch die Potentialdifferenz 
rein mechanisch erkliren, die sich bei Beritihrung der Lésungen 
zweier verschiedener Elektrolyte ausbilden wird. Bringen wir 
z. B. eine Lésung von Chlorwasserstoff und eine Lésung von Brom- 
lithium mit eimander in Beriihrung, so werden einerseits aus der 
ersten in die zweite mehr Wasserstoffionen als Chlorionen hinein- 
diffundiren und so eine positive Ladung der zweiten bewirken; 
andrerseits werden aus der zweiten Liésung in die erste wegen der 
grésseren Beweglichkeit des Broms mehr Bromionen als Lithium- 
ionen hineindiffundiren, wodurch die positive Ladung der zweiten 
Lésung noch gesteigert wird. Auch diese elektromotorischen Krifte 
lassen sich aus den Gasgesetzen und Ionbeweglichkeiten im absoluten 
Maasse berechnen, wofiir Planck) die Formeln durch Integration 


) Nernst, Zeitschr. physik. Chem. 2. 613, 4. 129 (1889); Wied. Ann. 
45. 360 (1892). 
*) Wied. Ann. 40. 561 (1890). 
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der von mir gegebenen allgemeinen Gleichungen entwickelt hat. Es 
ist so allgemein das Problem gelist, die elektromotorischen Krifte 
beliebiger Fliissigkeitsketten, wenn nur verdiinnte Lésungen zur An- 
wendung kommen, aus den Gasgesetzen und Ionenbeweglichkeiten 
theoretisch zu berechnen und den Mechanismus, nach welchem diese 
Ketten den Strom liefern, bis in alle Hinzelheiten zu durchschauen. 


Die Auflosung von Metallen. Um uns auch tiber die Wirk- 
samkeit der galvanischen Elemente Rechenschaft zu geben, wollen 
wir den stromerzeugenden Vorgang, als welchen wir offenbar in 
erster Linie die Auflésung bezw. Ausfallung des Metalls der Elek- 
troden anzusehen haben, einer naheren Betrachtung unterwerfen, 
welche uns alsbald zu folgender Erkenntniss fithrt: Die Metalle 
sind dadurch ausgezeichnet, dass sie nicht anders als po- 
sitiv geladen, d. h. in Gestalt positiver Ionen, in Lésung 
zu gehen im Stande sind; sei es, dass wir z. B. durch Elektro- 
lyse der Lésung eines Nitrates als Anode dienendes Silber in Silber- 
nitrat tiberfiihren, sei es, dass wir Zink durch blosses Hintauchen in 
verdiinnte Schwefelséure in Zinksulfat verwandeln, unter allen Um- 
standen treten die Ionen des Metalles in Lisung, woselbst sie ent- 
weder in Freiheit bleiben oder mit dem negativen Ion des in der 
Lésung enthaltenen Salzes zu elektrisch neutralen Molekiilen sich 
vereinigen. 

Hierdurch erscheint der Vorgang der Auflésung von Metallen 
in einem ganz besonderen Lichte; wir sehen, dass bei diesem chemi- 
schen Prozesse Krifte elektrischer Natur eine hervorragende 
Rolle spielen, und in der That gelingt es, aus obiger Auffassung 
die elektromotorische Wirksamkeit der Metalle einfach und unge- 
zwungen zu erkliren, wenn wir die Anschauungen zu Hiilfe nehmen, 
welche wir uns tiber den Vorgang der Auflésung tiberhaupt ge- 
bildet haben (8S. 131 und 382), 

Wir werden hiernach einem Metalle dem Wasser gegeniiber 
eine gewisse Lisungstension zuzuschreiben haben, wie sie ja jeder 
Stoff einem beliebigen Lésungsmittel gegentiber besitzen muss, und 
wir verstehen wie friiher darunter die Expansivkraft, welche die 
Molekiile des Stoffes in die Lisung hineinzubeférdern sucht. Dieser 
Expansivkraft wird bei elektrisch neutralen Molekiilen durch den 
osmotischen Druck der gesittigten Lisung das Gleichgewicht ge- 
halten; bei den Metallen aber tritt als ein charakteristisches Merkmal 
der Umstand hinzu, dass die Molekiile, welche sie vermége 
ihrer Lésungstension zur Auflésung zu bringen suchen, 
positiv elektrisch geladen sind. Man bezeichnet ihre Lésungs- 
tension daher passend als ,elektrolytische‘. 

Es lassen sich nun leicht die Vorginge iibersehen, welche sich 
beim Hintauchen eines Metalles in reines Wasser oder in eine be- 
liebige Lésung abspielen werden. Betrachten wir zunichst den Fall, 
dass in der Lésung die Ionen des betreffenden Metalles gar nicht 
oder nur in minimaler Menge vorhanden sind; dann wird, getrieben 
von der Lésungstension des Metalles, eine Anzahl Ionen in Lésung 
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gehen und die unmittelbare Folge hbiervon ist, dass die Liésung 
sich ++, das Metall selber aber — elektrisch ladet. Diese _elektri- 
schen Ladungen liefern aber (ihnlich wie wir es bei der Betrach- 
tung der Diffusion von Elektrolyten 8. 308 sahen), eine Kraft- 
komponente, welche einerseits dem weiteren Uebertritt von metallischen 
Ionen entgegenwirkt und andrerseits die in der Lésung befindlichen 
positiven Ionen aus der Lisung heraus in das Metall hineinzutreiben 
sucht. Diese Kraft wird wegen der ungeheuren elektrostatischen 
Kapazitiit der Ionen einen ausserordentlich hohen Werth erlangen, 
noch ehe wigbare Mengen in Lisung gegangen sind. 

Es kann-nun zweierlei passiren: entweder wird durch die elektro- 
statischen Ladungen die Wirkung der Lésungstension des Metalles 
gerade kompensirt und es tritt ein Gleichgewichtszustand em; im 
diesem Falle werden weder weitere Mengen des Metalles in Liésung 
gehen noch positive Ionen aus der Lésung herausgetrieben werden. 
Dies geschieht z. B. beim Kintauchen von Silber in Salzlésungen; 
man darf aus der Thatsache, dass Silber unter diesen Verhiltnissen 
sich nicht auflést, nicht etwa schliessen, dass die Lésungstension 
dieses Metalles keinen merklichen Werth besitzt; es wire vielmehr 
wohl denkbar, dass sie nach Tausenden von Atmosphiaren zihlte, 
dass sie aber in ihrer Wirkung durch die elektrostatische Ladung 
der Liésung, welche sich bei der Beriihrung mit dem Metalle her- 
stellen muss, kompensirt wird. 

Oder aber es erreichen in Folge der Grésse der Lésungstension 
die elektrostatischen Ladungen einen solchen Betrag, dass die positiven 
Ionen, welche in der Liésung enthalten sind, aus der Liésung zum 
Metalle getrieben werden; diesen Fall beobachten wir beim Aus- 
fallen eines Metalles durch ein zweites, z. B. beim EKintauchen 
von Hisen in die Lésung eines Kupfersalzes, woselbst die Hisenionen 
in die Lésung hineintreten und die elektrisch iquivalente Menge von 
Kupferionen, getrieben von der elektrostatischen Abstossung der 
Lésung und der elektrostatischen Anziehung des Metalles, auf letz- 
terem sich niederschlagen, und wir finden ihn ferner bei der Wasser- 
stoffentwicklung. 

Letzterer Vorgang bietet ganz besonderes Interesse, weil seine 
nihere experimentelle und theoretische Untersuchung am meisten 
dazu geeignet erscheint, zur weiteren Priifung und Ausbildung der 
hier entwickelten Theorie zu fiihren. Wenn Zink mit Siuren oder 
Natrium mit Wasser in Bertihrung gebracht wird, so ist offenbar 
die elektrostatische Ladung gross genug, um die positiven Wasser- 
stoffionen aus der Lésung heraus- und in das Metall hineinzutreiben, 
in welchem sie sich lésen!) und aus welchem sie in Gestalt elektrisch 
neutralen Wasserstoffs zu entweichen im Stande sind, sobald ihre 
Konzentration im Metalle einen hinreichenden Betrag erreicht hat, 
sobald nimlich ihre Dampftension auf den Druck einer Atmosphire 


") Dass die Fahigkeit der Metalle, Wasserstoff zu absorbiren, eine ganz 
allgemeine Higenschaft ist, haben u. A. die Untersuchungen von Thoma 
(Zeitschr. physik. Chem. 8. 69 [1889]) gelehrt. 
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gestiegen ist. Man erkennt ferner, dass man durch Anwendung 
gentigend hohen Druckes der Wasserstoffentwicklung ein Ende zu 
setzen vermag und dass dieser Druck ein direktes Maass der Lé- 
sungstension sein muss. Die Untersuchung des Gleichgewichtszustandes 
zwischen Metallen, wiisserigen Lisungen und Wasserstoff, welche 
wesentlich in der Messung der Maximalspannung, mit welcher das 
betreffende Metall den Wasserstoff aus der mit ihm in Berihrung 
befindlichen Liésung in Freiheit setzt, bestehen wiirde, bietet daher 
ganz hervorragendes Interesse; diese Maximalspannung ist also einer- 
seits der Druck, bei welchem die Wasserstoffentwicklung ihr Ende 
erreicht, andrerseits derjenige, mit welchem man den Wasserstoff in 
die Lésung hineinpressen muss, um gerade noch Ausfallung von 
Metall zu erzielen. 

Dass aus Lisungen von Silbersaizen, Platinchlorid und Palladium- 
chlorid das Metall durch Wasserstoff von hinreichend hohem Drucke 
gefallt werden kann, lehrten die Untersuchungen von N.N. Beketoff?) 
und C. Brunner’); dass andrerseits die Wasserstoffentwicklung von 
Zink mit verdiinnter Schwefelsiure und von Natriumamalgam mit 
Salzlésungen durch Anwendung hohen Druckes zum Stillstand ge- 
bracht werden kann, geht aus den Versuchen von Cailletet*) her- 
vor. Neuerdings haben Tammann und Verfasser*) einige Versuche 
angestellt, welche die Bestimmung der Maximaltension des Wasser- 
stoffs zum Gegenstande haben, mit welcher dies Gas aus Siaure- 
lésungen durch Na, Meg, Al, Zn, Cd, Fe, Ni in Freiheit gesetzt wird, 
und nach welchen diese Maximalspannung mit der Konzentration der 
Saure zunimmt und durch Gegenwart von Neutralsalz des betreffen- 
den Metalles heruntergedriickt wird. Die Druckkrifte waren iibrigens 
ausserordentlich gross und zahlten z. B. bei Zink gegentiber Normal- 
lésungen von Siuren bereits nach Hunderten von Atmosphiren; da 
es nicht méglich war, das Gleichgewicht von der anderen Seite zu 
erreichen, so sind die erhaltenen Zahlen nur als untere Grenzen auf- 
zufassen. 

Was schliesslich den Fall anlangt, dass der osmotische Druck 
der Ionen des betreffenden Metalles, welches mit der Lésung in Be- 
riihrung gebracht wird, grésser als die Liésungstension des Metalles 
ist, so wird unter diesen Umstiinden beim Eintauchen des letzteren, 
getrieben von diesem Ueberdruck, eine Anzahl positiver Ionen sich 
niederschlagen; doch auch dieser Vorgang kann nur in unwigbarer 
Menge vor sich gehen, weil er zu einer positiven Ladung des Me- 
talles und zu einer negativen Ladung der Lésung fiihrt, und weil 
die so geweckte elektrostatische Gegenkraft alsbald diesem Ueber- 
drucke das Gleichgewicht hilt. 


1) Compt. rend. 48. 442 (1859); ausfiihrlich in einer russischen Disser- 
tation. Charkow 1865. 

2) Pogg. Ann, 122. 153 (1864). 

3) Compt. rend. 68. 395 (1869). 

4) Zeitschr. physik. Chem. 9. 1 (1892). 
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Theorie der galvanischen Stromerzeugung. Die im vor- 
stehenden Abschnitt mitgetheilten Betrachtungen fiihren unmittelbar 
zu einem Einblick in die galvanische Stromerzeugung der elektro- 
motorisch wirksamen Systeme, welche mit Anwendung von Metallen 
kombinirt sind. Wir beschrinken uns auch hier auf reversible gal- 
vanische Elemente, und zwar wollen wir, um die Ideen zu fixiren, 
an ein spezielles Beispiel, namlich das Daniellelement, ankniipfen. 

Wenn das Element ungeschlossen ist, so werden weder Zinkionen 
noch Kupferionen in die Lésung tibergehen kénnen, weil der elektro- 
lytischen Lisungstension dieser Metalle durch die entgegengesetzten 
Ladungen, welche sie und die Liésung durch Uebertritt von Ionen 
(in unwigbaren Mengen) empfangen haben, das Gleichgewicht ge- 
halten wird, und es ist somit ein chemischer Umsatz im Elemente 
ausgeschlossen. Dies andert sich aber, sobald die beiden Pole des 
Elementes in leitende Verbindung gesetzt werden; dann wird die 
Reaktion vor sich gehen kénnen, weil hierdurch ein Ausgleich der 
elektrischen Ladungen, die mit der Auflésung, bezw. Ausfillung der 
Metalle verbunden sind, erméglicht wird, und zwar wird die Reaktion 
in dem Sinne sich abspielen, dass das Metall mit der grésseren 
Lésungstension seine Ionen in die Liésung hineinbeférdert und das 
Metall mit der kleineren Lésungstension umgekehrt aus der Lésung 
ausfillt. Beim Daniellelement lést sich dementsprecbend das Zink 
auf und die iiquivalente Menge Kupfer-wird aus der Lésung abge- 
schieden, indem die Kraft, welche die Zinkionen in die Lésung 
hineinzubringen strebt, grésser ist als diejenige, welche das Kupfer 
in Lésung zu bringen sucht. Der Uebertritt des Zinks in die Lésung 
und die Ausfallung des Kupfers hat aber als nothwendige Folge 
eine Bewegung der positiven Hlektricitiét im itusseren Schliessungs- 
kreise vom Kupfer zum Zinke, d. h. die Entstehung eines gal- 
vanischen Stromes in der erwihnten Richtung. 

Wir sahen oben, dass der osmotische Druck der Ionen eines 
Metalles seiner Lésungstension entgegenwirkt; die Kraft, welche die 
Zinkionen in die Lésung bringt, wird also um so geringer sein, je 
grésser die Konzentration der Zinksulfatlésung ist, und ebenso wird 
die Kraft, welche die Kupferionen zur Abscheidung bringt, um so 
grésser, je stiirker man die Konzentration des Kupfersulfats wihlt. 
Die elektromotorische Kraft des Daniellelementes wird also wachsen, 
wenn man die Zinksulfatlésung, und abnehmen, wenn man die Kupfer- 
sulfatlésung verdiinnt, was die Erfahrung vollkommen bestiitigt. 

Diese Vorstellungen fiihren unmittelbar zu einer allgemeinen 
Formel betreffs der Potentialdifferenz e zwischen Metall und Elektrolyt 


e= RT —; fa 4) cc 


darin bedeutet p den osmotischen Druck der Ionen des Metalls in 
der die Elektrode bespiilenden Lésung, und P ist eine dem betreffen- 
den Metall eigenthtimliche Konstante, eben seine ,elektrolytische 
Lésungstension*; wenn p = P, so herrscht im Sinne der vorstehenden 
Betrachtungen keine Potentialdifferenz zwischen Metall und Lésung. 


ee. ake Ta 
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Die elektromotorische Kraft des Daniellelementes betrigt also (wenn 
man von der geringfiigigen Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Lésungen der Sulfate absieht), 


E=RT (in Lae agi =2), 
Pi Po 


worin sich P, und p, auf das Zink, P, und p, auf das Kupfer be- 
zi¢hen. Die grosse Hinfachheit der Formel (II) liegt wesentlich 
darin, dass sie die Potentialdifferenz von Metall und Lésung 
allein und in einfacher Weise von der Konzentration der 
Tonen des betreffenden Metalls abhangig macht; ihre quan- 
titave Priifung an der Erfahrung konnte ich in weitem Umfange 
durchfiihren. 

Die Analogie zwischen elektrolytischer Lésungstension und dem 
gewohnlichen Dampfdruck erstreckt sich auch darauf, dass beide 
beim Schmelzpunkt fiir den festen und den fltissigen Stoff gleich 
gross sind (S. 563); dass ferner der Satz von der relativen Dampf- 
spannungserniedrigung durch fremden Zusatz (S. 135), wie leicht zu 
zeigen, auch fiir die elektrolytische Lésungstension gilt. 

In der soeben erschienenen ,Klektrochemie* Ostwald’s!) wird, 
wie mir scheint, mit sehr gutem Erfolge der Versuch gemacht, die 
angedeuteten Vorstellungen, insbesondere die Formel (Il), zum Auf- 
bau eimes Lehrgebiudes der Hiektrochemie zu verwenden und die 
verschiedenartigsten Erschemungen der Elektrolyse unter diesen ein- 
heitlichen Gesichtspunkt zu bringen. Insbesondere wird der Nach- 
weis gefiihrt, dass auch bei tiusserst geringfiigigen lonenkonzentra- 
tionen jene Formel giiltig bleibt. Von Ostwald ist daselbst 8. 882 
die elektromotorische Kraft der Kette 


Ag | 0,1 AgNO, | 1,0 KCl | AgCl | Ag 


zu 0,51 Volt bestimmt worden; die verhiltnissmissig hohe elektromoto- 
rische Kraft dieser Kette mit zwei gleichen metallischen Elektroden 
erklirt sich daraus, dass der osmotische Druck der Silberionen in 
der Liésung von Silbernitrat recht betraichtlich, in der mit aufge- 
schwemmtem Chlorsilber versehenen Lésung von Chlorkalium wegen 
der geringen Léslichkeit des Chlorsilbers, die tiberdies noch sehr 
stark durch die Chlorionen heruntergedriickt ist, hmgegen eine fiusserst 
minimale ist. Wir kénnen diese Vermuthung sogar quantitativ glinzend 
bestitigen; die elektromotorische Kraft der Kette berechnet sich zu 


RT In + = 0,0001979 Tlog 
Co 2 

wenn wir mit c, die Konzentration der Silberionen im Silbernitrat, 

mit c, diejenige in der Chlorkaliumlésung bezeichnen. c, betragt 

0,1 g-Ion pro Liter, da die Lésung von Silbernitrat 0,1 normal war; 


ty wiirde nach §. 516 bei 20° 1,1 >< 10 betragen, wenn kein Chlor- 
kalium zugegen wire, und da letzteres in normaler Lésung befindlich 


1) Lehrbuch der allg. Chem. Bd. Hl. Leipzig 1893. 
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—5\2 —ih 
ist, so sinkt die Léslichkeit nach 8.421 auf Gu 10°) =121>~ 1 
Somit berechnet sich die elektromotorische Kraft der Kette zu 


0,058 (9 — 18% 191) 0.52 Volk 


was der direkten Messung (0,51) hinreichend nahe kommt; Bertick- 
sichtigung des Umstandes, dass die elektrolytische Dissociation des 
KCl und AgNO, nicht vollstindig ist, wiirde den berechneten Werth 
noch ein wenig verkleinern. 

Das allgemeine Erklarungsprinzip, das in den obigen Entwick- 
lungen zur Geltung gekommen ist, lisst sich darauf zuriickftihren, 
dass man den Ionen dieselben Higenschaften zuertheilt, wie den 
elektrisch neutralen Molektilgattungen, indem man von einem osmoti- 
schen Druck und einer Loslichkeit der Jonen spricht. Macht man 
fiir die hieraus entspringenden, auf die Ionen einwirkenden Krifte 
den Ansatz, so findet man eben, dass ein Theil des betreffenden 
Systems einen Ueberschuss an einer bestimmten lonengattung, d. h. 
eine elektrische Ladung erhalten muss, deren Berechnung die ge- 
suchte Potentialdifferenz liefert. Den oben besprochenen Vorgingen 
der Diffusion und der Auflésung reiht sich nun derjenige der Ver- 
theilung eines Stoffes zwischen zwei Phasen vollkommen 
an die Seite, und ich zweifle nicht, dass auch dieser Vorgang elektro- 
motorisch wirksam sein kann. Wenn wir, wozu nach aller Analogie 
Berechtigung vorhanden ist, auch jedem einzelnen [on einen spezifi- 
schen Theilungskoefficienten zwischen zwei Lésungs- 
mitteln zuschreiben, so wiirde dies zur Folge haben, dass die lonen 
sich zwischen zwei Phasen nicht in elektrisch aquivalenter Menge 
vertheilen, wenn auf sie keine anderen Krafte einwirken wiirden, 
als die aus der Hxistenz eines Theilungskoefficienten sich ergeben- 
den. Nun miissen aber bekanntlich im Innern einer homogenen 
Phase die Ionen in elektrisch aquivalenter Menge vorhanden sein; 
damit dies geschieht, muss eine andere Kraftwirkung hinzutreten, 
und man erkennt leicht, dass diese wiederum elektrostatischer Natur 
sein, d.h., dass zwischen zwei homogenen Phasen im allgemeinen 
eine Potentialdifferenz sich ausbilden wird. Derartige Erscheinungen 
diirften bei der Okklusion von Gasen seitens der Elektroden, 
sowie bei dem Niederschlagen eines Metalles auf ein 
zweites mitspielen und zur Erkliirung der Polarisationserscheinungen, 
sowie des Verhaltens der inkonstanten Ketten hinzuzuziehen sein. 


VIL. Kapitel. 
Photochemie. 


__, Wirkungen des Lichtes. Wenn Aectherschwingungen ein be- 
hebiges materielles System passiren, so sind sie im Stande, zwei 
wesentlich verschiedene Wirkungen hervorzurufen: einerseits erhéhen 
sie die Temperatur des Systems, indem ihre Energie sich theilweise 
in Wiirme umsetzt; andrerseits erzeugen-sie Veriinderungen chemischer 
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Natur, was natiirlich gleichfalls auf Kosten eines gewissen Betrages 
ihrer Energie vor sich geht. Die erstere Erscheinung haben wir 
bereits S. 283 als Lichtabsorption kennen gelernt; die Besprechung 
der zweiten, welche wir als ,photochemische Absorption‘ be- 
zeichnen wollen, wird den Gegenstand dieses Kapitels bilden. 

Wahrend die gewohnliche Lichtabsorption eine ganz allgemeine 
Erscheinung ist, indem jeder Stoff, freilich in einer mit seiner Natur 
und der Wellenliinge des Lichtes sehr verinderlichen Weise, die 
Energie der Aetherschwingungen theilweise und bei hinreichender 
Dicke der durchstrahlten Schicht sogar vollstindig in Wirme um- 
zusetzen vermag, beobachtet man die sogenannten ,chemischen Wir- 
kungen des Lichtes* nur in Ausnahmefiillen, indem nur relativy selten 
Belichtung eimen Hinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit eines in 
Umwandlung begriffenen oder auf den Gleichgewichtszustand eines 
in chemischer Ruhe befindlichen Systemes auszutiben vermag; frei- 
lich ist dadurch keineswegs ausgeschlossen, dass wohl auch die 
photochemische Wirkung eine allgemeine ist und nur hiufig einen 
zu_geringen Betrag besitzt, um unter den jeweilig untersuchten 
Bedingungen merklich zu werden. 

Die chemischen Wirkungen des Sonnenlichtes, wie sie sich z. B. 
im Bleichprozess, in der Bildung der griinen Farbe der Pflanzen, in 
seinem zerstérenden Hinfluss auf gewisse Malerfarben u. s. w. zeigen, 
sind seit dem Alterthume bekannt; doch erst die neuere Forschung 
hat uns die Lichtempfindlichkeit zahlloser Verbindungen kennen ge- 
lehrt und zur Ueberzeugung gefiihrt, dass man es hier mit einer sehr 
merkwiirdigen Wechselwirkung zwischen den Aetherschwingungen 
und den chemischen Kriaften zu thun hat, welche das héchste Inter- 
esse verdient. Die Aufz’hlung und Beschreibung der einzelnen hier- 
her gehérigen Erscheinungen wiirde zu viel Raum in Anspruch 
nehmen und sei hieriiber auf die sehr vollstindige Zusammenstellung 
der Literatur verwiesen, welche Eder‘) erbracht hat. Hs sei nur 
betont, dass sowohl Gase, z. B. Chlorknallgas, als auch Fliissigkeiten, 
wie z. B. Chlorwasser, welches unter dem KHinflusse des Lichtes 
Sauerstoff entwickelt, als auch feste Kérper, wie weisser Phosphor, 
der im Lichte in rothen sich verwandelt, oder Zinnober, der im Lichte 
schwarz wird, auf Aetherschwingungen reagiren kénnen; dass ferner 
der photochemische Prozess sowohl in der Bildung, wie es beim 
Chlorknallgas der Fall ist, als auch im Zerfall einer Verbindung 
bestehen kann, wofiir die Zersetzung des Phosphorwasserstoffs unter 
Ausscheidung von Phosphor ein Beispiel bildet. 

Wihrend also einerseits die Art der Lichtwirkung beim photo- 
chemischen Prozesse je nach der Natur des belichteten Systems im 
Gegensatze zur gewodhnlichen Absorption, die stets zu einer Warme- 
entwicklung Veranlassung gibt, die allergrésste Mannigfaltigkeit auf- 
weist, ist sie in nicht minderem Grade wie diese von der Wellenlinge 
der angewandten Lichtart abhiingig; wir kennen photochemische 


1) Handbuch der Photographie, Halle 1884, p. 10; Fehling’s Hand- 
worterbuch unter ,,Chemische Wirkungen des Lichtes“. 
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Reaktionen, die vorwiegend entweder von den ultrarothen oder von 
den sichtbaren oder von den ultravioletten Strahlen des Spektrums 
ausgetibt werden, und in allen Fallen hingt die Intensitit der photo- 
chemischen Wirkung im héchsten Maasse von der Wellenlinge des 
Lichtes ab, ein Umstand, dem bei derartigen Untersuchungen die 
grésste Aufmerksamkeit zu schenken ist. 

Nach Diskussion des bisherigen Beobachtungsmateriales gelangt 
Eder?) zu einigen allgemeinen empirischen Sitzen, deren wesent- 
licher Inhalt in folgender Fassung hier wiedergegeben sei: 

1. Licht jeder Wellenlinge, von den infrarothen bis zu den 
ultravioletten Strahlen, ist einer photochemischen Wirkung fahig. 

2. Nur solche Strahlen kénnen wirksam sein, die vom Systeme 
absorbirt werden, so dass die chemische Lichtwirkung eng mit der 
optischen Absorption verkntipft ist; umgekehrt aber bedingt natiirlich 
optische Absorption durchaus nicht nothwendig chemische Wirkung. _ 

3. Je nach der Natur des lichtempfindlichen Stoffes kann jede 
Lichtsorte oxydirend oder reduzirend wirken; doch lasst sich im 
allgemeinen sagen, dass das rothe Licht auf metallische Verbindungen 
meistens oxydirend, das violette Licht hingegen meistens reduzirend 
wirkt. Der Fall, dass das rothe Licht auf metallische Verbindungen 
mitunter auch reduzirend wirken kann, tritt namentlich bei der 
latenten Lichtwirkung’”) der Silbersalze ein; eine oxydirende 
Wirkung der violetten Strahlen auf metallische Verbindungen ist 
bis jetzt nicht mit Sicherheit beobachtet worden. — Auf die Ver- 
bindungen der Metalloide unter einander scheimt fast immer das 
violette und blaue Licht am kriftigsten eimzuwirken, wie z. B. auf 
Chlorknallgas, Salpetersiiure, schweflige Siure, Jodwasserstoff ete., 
doch wird Schwefelwasserstoffwasser durch rothes Licht rascher zer- 
stort. Die Lichtwirkung ist je nach der Natur der Substanz theils 
oxydirend, theils reduzirend. Auf organische Verbindungen (nament- 
lich farblose) wirkt in den meisten Fallen das violette Licht am 
starksten oxydirend em; Farbstoffe werden von jenen Lichtstrahlen 
am kraftigsten oxydirt, welche sie absorbiren. 

4. Nicht nur die Absorption der Lichtstrahlen durch den be- 
lichteten K6rper selber, sondern auch die Absorption beigemengter 
Stoffe spielt hiufig eine wichtige Rolle, indem die Lichtempfindlich- 
keit des ersteren fiir jene Strahlen, welche die letzteren absorbiren, 
gesteigert werden kann. (Optische Sensibilisation.) 

5. Kine dem lichtempfindlichen Kérper beigemengte Substanz, 
welche einen der bei der photochemischen Reaktion entstehenden 
Produkte (Sauerstoff, Brom, Jod ete.) bindet, beférdert dadurch, dass 
sie die Riickbildung unméglich macht, die Reaktionsgeschwindigkeit, 
was als ee Folgerung aus dem Gesetze der Massenwirkung ange- 
sehen werden kann. (Chemische Sensibilisation.) 


') L. c. S. 28 u. Beibl. zu Wied. Ann. 4. 472 (1880). 

*) Ueber die Anwendungen, welche die Lichtempfindlichkeit der Silber- 
salze gefunden hat, vergl. besonders die Lehrbiicher der Photographie yon 
Eder (Halle 1884 und 1885) und H. W. Vogel (Berlin 1878, Erganzung 1883). 
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Aktinometrie. Die Wirkung des Lichtes auf ein chemisches 
System ist um so grésser, je intensiver die Aetherschwingungen sind, 
deren Kinfluss es unterliegt; in der messenden Verfolgung eines 
beliebigen photochemischen Prozesses besitzt man also ein Mittel 
zur Intensitiitsbestimmung der chemisch wirksamen Strahlen. Die 
Apparate, welche zur Messung der photochemischen Lichtintensitit 
konstruirt sind und simmtlich auf der Beobachtung der Verinde- 
rungen beruhen, die irgend eine lichtempfindliche Substanz unter 
dem Hinfluss der Aetherschwingungen erfahrt, nennt man Aktino- 
meter; da alle bisher empirisch gefundenen Gesetze der Photochemie 
mit ihrer Hiilfe gewonnen sind, wird im Folgenden die Aufzihlung 
der wichtigsten erfolgen. 

Vorher jedoch sei eine allgemeine Bemerkung vorausgeschickt, 
welche die Verwerthung der Angaben eines Aktinometers zu einem 
Schlusse auf die Intensitit des wirkenden Lichtes betrifft. Die 
Angaben sammtlicher Arten von Aktinometern sind durch- 
aus individueller Natur; sie liefern in zweierlei Hinsicht nur 
relative Maasse der Lichtintensitiit, weil einerseits bei Anwendung 
der gleichen Lichtart der in jedem speziellen Falle hervorgerufene 
chemische Prozess ein nach Natur und Reaktionsgeschwindigkeit je 
nach der Beschaffenheit des der Lichtwirkung ausgesetzten Systems 
verschiedener ist, und weil andrerseits bei Anwendung von aus 
Strahlen verschiedener Wellenlange zusammengesetzten Lichtarten 
auch die Angaben des gleichen Aktinometers keineswegs der Licht- 
intensitait proportional gehen, indem die verschiedenen Lichtarten je 
nach ihrer Wellenlinge ganz verschieden wirken. Auch das Auge, 
dessen Reaktionsfaibigkeit fiir Aetherschwingungen héchst wahr- 
scheinlich auf photochemischen Prozessen beruht, welche von jenen 
erzeugt werden, ist ein Aktinometer individueller Natur; weder die 
photometrisch noch die mittelst der unten zu beschreibenden Aktino- 
meter gemessenen Helligkeiten gehen unter einander oder mit der 
thermometrisch gemessenen Lichtintensitiit parallel, welche letztere 
als das absolute Maass der Strahlung angesehen zu werden pflegt. 
(Richtiger wire es vielleicht, die freilich noch unbekannte Abnahme 
der freien Energie, welche mit dem Uebergange von strahlender 
Energie in Warme verbunden ist, als Maass der Lichtintensitit an- 
zunehmen.) 

Hs hat sich jedoch ergeben, dass die Angaben einer Anzahl 
Aktinometer wenigstens annihernd einander proportional sind; wah- 
rend man aus den optisch-physiologischen Wirkungen zweier Licht- 
quellen auch nicht annihernd einen Schluss auf ihre photochemische 
Wirksamkeit zu zichen berechtigt ist, lefern z. B. das Chlorknallgas- 
und das Chlorsilberaktinometer wenigstens im Grossen und Ganzen 
entsprechende Angaben. 

Chlorknallgasaktinometer. Dasselbe beruht auf der von 
Gay-Lussac und Thénard (1809) entdeckten Hinwirkung des 
Lichtes auf die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff, welche bei 
intensivem Lichte mit einer zur Verpuffung fiihrenden Geschwindig- 
keit, bei schwiicherem jedoch stetig und allmihlich vor sich geht; 
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es wurde von Draper (1848) konstruirt und spiter von Bunsen 
und Roscoe!), welche die Abnahme eines unter konstantem Drucke 
eingeschlossenen und itiber Wasser befindlichen Volumens Chlor- 
knallgas in Folge Bildung von Salzsiure und ihrer Absorption 
durch das Wasser messend verfolgten, in eine zu exakten Bestim- 
mungen geeignete Form gebracht. Da jedoch das Arbeiten mit 
diesem Apparate ungewéhnliche Anforderungen an Geduld und Ge- 
schicklichkeit. stellt, so gingen Bunsen und Roscoe spiter zu dem 
Chlorsilberaktinometer”) tiber, bei dem die Zeit, deren es zur 
Schwiirzung photographischen Papiers bis zu eimer bestimmten 
Normalfarbe bedarf, als Maass der Lichtintensitit dient. 

Quecksilberoxalataktinometer. Hine Lésung von Queck- 
silberchlorid und Ammoniumoxalat hilt sich im Dunkeln beliebig 
lange unveriindert, entwickelt aber im Lichte Kohlensiiure und scheidet 
Quecksilberchloriir aus im Sinne der Gleichung 


2HeCl, + C,0,(NH,), = Hg, Cl, + 200, + 2NH,Cl. 


Als Maass der Lichtintensitiit kann entweder die in Freiheit gesetzte 
Menge Kohlensiure oder die ausgefiillte Menge des Quecksilber- 
chlortirs dienen; letztere Methode gibt sehr viel genauere Resultate. 
Man verwendet nach Eder®*) passend eine Lésung, die durch Zu- 
sammengiessen von 2 Liter Wasser, in welchen 80 g Ammonium- 
oxalat, und von 1 Liter Wasser, in welehem 50 g Sublimat aufgelést 
sind, entstanden ist und in einem Becherglas von etwa 100 cem 
Inhalt sich befindet, welches allseitig lichtdicht verschlossen nur in 
seinem Deckel eine Oeffnung enthilt. Da wihrend der Belichtung 
sich die Konzentration der lichtempfindlichen Lésung indert, so 
wiichst. die abgeschiedene Menge des Quecksilberchloriirs langsamer, 
als der zugefiihrten Lichtenergie entspricht; es muss daher eine 
diesbeziigliche Korrektion angebracht werden, deren Betrag der von 
Eder mitgetheilten Tabelle entnommen werden kann. Erhéhung der 
Temperatur begiinstigt die Wirkung des Lichtes, was bei messenden 
Versuchen ebenfalls zu beachten ist. Der Apparat reagirt haupt- 
sichlich auf die ultravioletten Strahlen. 

An Stelle des Quecksilberoxalats kann in fihnlicher Weise auch 
oxalsaures Hisenoxyd oder Uranoxyd zur Verwendung kommen. 

Hlektrochemisches Aktinometer. Taucht man zwei 
chlorirte oder jodirte Silberelektroden in verdiinnte Schwefelsiiure, 
so wird, wie Becquerel (1839) entdeckte, zwischen ihnen eine 
elektromotorische Kraft wirksam, so lange man die eine Elektrode 
belichtet, und zwar fliesst der Strom in der Lésung von dem unbe- 
lichteten zum belichteten Pol. Die an einem empfindlichen Galvano- 
meter abgelesene Stromstiirke kann zur Bestimmung der Lichtinten- 


') Pogg. Ann. 96. 96 u. 373, 100. 43 u. 481, 101. 255, 108. 193 (1855—59). 
_ __*) Pogg. Ann. 117. 529, 124. 353, 182. 404. Ueber die zahlreichen Modi- 
fikationen, welche dasselbe erfahren hat, um es den Bediirfnissen der praktischen 
Photographie anzupassen, vergl. Eder, Handbuch der Photographie. I. 8. 174 ff. 
*) Wiener Sitzungsber. 80 (1879); Handbuch I. S. 169. 
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sitat dienen. Die Angaben dieses Aktinometers gehen anniithernd 
der photometrisch gemessenen Lichtintensitiit parallel ?). 


Photochemische Extinktion. Da chemisch wirksames Licht 
offenbar eine gewisse Arbeit leistet, so war zu erwarten, dass es 
unter sonst gleichen Bedingungen in héherem Grade absorbirt wird, 
wenn es einen chemischen Prozess hervorruft oder beschleunigt, als 
wenn dies nicht der Fall ist. In der That beobachteten Bunsen 
und Roscoe*), dass Licht, welches eine Schicht von Chlorknallgas 
passitt hat, in héherem Grade in seiner chemischen Wirksamkeit, 
die durch das Chlorknallgasphotometer gemessen wurde, geschwicht 
wird, als wenn es die gleiche Schicht reinen Chlors durchstrahlt und 
so keine Gelegenheit zur Bildung von Salzsiiuregas findet. In beiden 
Fallen erfahrt das Licht eine Schwichung durch das lichtabsorbirende 
Chlor (von der Absorption durch Wasserstoff kann abgesehen werden); 
wihrend sie aber im ersten Falle auf die rein optische Absorption 
zurtickzufiihren und der Hnergieverlust des Lichts demgemiss in der 
entwickelten Wirme wiederzufinden ist, wird im zweiten Falle ausser- 
dem noch ein Bruchtheil zur Leistung chemischer Arbeit verbraucht, 
was eine stirkere Absorption bedingt. Dies Phinomen, welches héchst 
wahrscheinlich eine allgemeine Erscheinung und von hervorragendem 
Interesse fiir die Auffassungen ist, die man sich tiber den Mechanismus 
_ der chemischen Wirkungen des Lichtes bilden kann, wurde von Bunsen 
und Roscoe als ,photochemische Extinktion“ bezeichnet. 


Photochemische Induktion. Eine weitere sehr bemerkens- 
werthe Thatsache, deren Entdeckung man ebenfalls den klassischen 
Untersuchungen von Bunsen und Roscoe verdankt, ist die photo- 
chemische Induktion, worunter man die HErscheimung versteht, 
dass haufig das Licht anfanglich nur langsam wirkt und erst nach 
einiger Zeit zur vollen Wirksamkeit gelangt. So betrugen die beim 
Scheine einer konstant brennenden Petroleumlampe wihrend einer 
Minute gebildeten Salzsiuremengen §, gemessen durch die Ver- 
schiebungen des Wasserfadens im Skalenrohr des Chlorknallgas- 
aktinometers, bei den daneben stehenden Zeiten (Minuten): 


t SI t S 
1 0,0 7 14,6 
9 1,6 8 29,2 
3 0,5 9 31,1 
4 0,0 10 30,4 
5 0,5 11 39,4 
6 2,1 


1) Vergl. auch Dewar, Proc. of Royal Soc. 27. 187 (1878) und Egoroff, 
Beibl. zu Wied. Ann. 1879, S. 288 und besonders Rigolloet, Ann. chim. phys. 
[6] 22. 567 (1891). 

*) Pogg. Ann. 101. 254 (1857). 
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Wie man sieht, wiichst anfainglich die Wirkung, um nach etwa 
9 Minuten konstant zu werden; erst nach dieser Zeit ist die gebildete 
Salzsiiuremenge dem Produkte aus Zeit und Lichtintensitét proportional 
und das Aktinometer demgemiss zu Messungen brauchbar. Ueber- 
liisst man hierauf das Aktinometer einige Zeit im Dunkeln sich selbst, 
so bedarf es einer neuen, jedoch ktirzeren Bestrahlung, um es wieder 
in den Zustand tiberzufiihren, in welchem es dem Produkt aus Licht- 
intensitit und Insolationsdauer proportionale Angaben liefert; erst 
wenn der Apparat etwa eine halbe Stunde im Dunkeln stand, ver- 
schwindet der Einfluss der vorhergehenden Belichtung véllig. 

Neuerdings hates Pringsheim') wahrscheinlich gemacht, dass 
die Erscheinung der Induktion auf die Bildung einer Zwischen- 
verbindung zurtickzufiihren sei. Die Thatsache, dass feuchtes 
Chlorknallgas gegen Licht ausserordentlich viel empfindlicher ist wie 
trockenes, und dass dusserst sorgfaltig getrocknetes Knallgas sogar 
nur schwierig selbst im intensiven Lichte zur Explosion zu bringen 
ist, legt die Vermuthung nahe, dass die Veremigung von Chlor und 
Wasserstoff unter dem Hinflusse des Lichtes nicht direkt nach der 
Gleichung 

H, =— Clhie=2Hel 

vor sich gehe, sondern dass Zwischenverbindungen der reagiren- 
den Stoffe mit Wasser bei dem Vorgange eine wesentliche Rolle 
spielen. Wenn auch iiber die Natur dieser Zwischenverbindungen, 
die sich jedenfalls nur in minimaler Menge bilden, schwer sichere 
Auskunft zu erhalten sein wird, so vermag man mittelst der An- 
nahme allein, dass sie bei der Reaktion betheiligt sind und unter 
dem Hinflusse des Lichtes entstehen, sich von der Erscheinung der 
Induktion Rechenschaft zu geben. Wenn z. B. das Chlor unter dem 
Hinflusse des Lichtes auf Wasserdampf nach der Gleichung 


I. H,O + Cl, = C1,0 + H, 

einwirkt, und wenn in der zweiten Phase der Reaktion die ent- 
standene Sauerstoffverbindung des Chlors wieder im Sinne der Gleichung 
Il. 2H, + Cl,O = H,0 + 2HCl 
zerfallt, so erklirt sich einerseits die katalytische Wirkung des 
Wassers und andrerseits die Erscheinung der Induktion; die Salz- 
siurebildung muss niimlich nach dieser Auffassung anfanglich zu 
klein sein, weil erst, nachdem der hypothetische Zwischenkérper in 
hmreichender Menge gebildet worden ist, die zweite Phase der 
Reaktion, die zur Salzsiiurebildung ftihrt, zur Geltung kommen kann. 
Der Zustand, in welchem das Knallgas sich befindet, nachdem es 
unter der Kinwirkung des Lichtes das Stadium der Induktion iiber- 
wunden hat, ist eben dadurch charakterisirt, dass hier die Konzen- 
tration des hypothetischen Zwischenkérpers stationiir geworden ist, 
indem er in jedem Augenblick durch das Licht mit der gleichen 
Geschwindigkeit nach Gleichung I gebildet, wie nach Gleichung II 
wieder zersetzt wird. 


1) Wied. Ann. 32. 884 (1887). 
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In den bekannten Thatsachen, dass schwach vorbelichtete photo- 
graphische Platten in einen Zustand griésserer Empfindlichkeit ge- 
bracht und dass im Hinklange hiermit andrerseits unterexponirte 
Platten durch schwache Nachbelichtung gekriiftigt werden kénnen, 
hat man aller Wahrscheinlichkeit nach der photochemischen Induktion 
des Chlorknallgases analoge Vorginge zu erblicken; beide Erschei- 
nungen sind namlich dahin zu deuten, dass auch die photographische 
. Lichtwirkung im den ersten Augenblicken der Bestrahlung relativ 
langsam erfolgt und dass es einiger Zeit bedarf, ehe der Zustand 
maximaler Empfindlichkeit erreicht ist. 


Die latente Lichtwirkung der Silbersalze. Von hohem, 
theoretischem und praktischem Interesse ist die sogenannte ,latente 
Lichtwirkung* der Silbersalze (S. 572), welche zwar im Einzelnen 
noch vielfach Rathselhaftes bietet, in der Photographie jedoch 
seit Langem praktische Anwendung gefunden hat. Sammtliche 
_ photographischen Methoden, vom Positivverfahren Daguerre’s bis 
zum Kollodiumemulsions- und dem gegenwirtig fast ausschliesslich 
angewandten Gelatinetrockenplattenverfahren, beruhen nimlich darauf, 
dass man das Licht nicht bis zur Erzeugung eines sichtbaren Bildes 
wirken laisst, sondern den Prozess weit friiher abbricht und das Bild 
durch geeignete Behandlung der Platte im Dunkeln ,entwickelt* 
oder ,hervorruft*; die photographische Lichtwirkung besteht also 
nicht in einer merklichen stofflichen Verinderung der exponirten 
Platte, sondern sie erstreckt sich wesentlich nur darauf, dass die 
yom Lichte mehr oder weniger getroffenen Stellen der Platte bei 
nachfoleender Behandlung der letzteren mit entsprechend grisserer 
oder geringerer Geschwindigkeit reagiren. Indem die Hinwirkung 
des ,Entwicklers* oder ,Hervorrufers* sichtbare Verinderungen 
erzeugt, erscheint ein Bild, und neben der richtigen Wahl der Ex- 
positionszeit besteht die Hauptkunst des Photographen darin, im 
richtigen Augenblick den Prozess der Entwicklung zu unterbrechen. 
Um das Bild haltbar zu machen, muss natiirlich die vom Entwickler 
noch nicht affizirte, lichtempfindliche Substanz beseitigt werden 
(Fixirung); man bedient sich hierzu gewoéhnlich geeigneter Lésungs- 
mittel, durch welche man das unzersetzte Silbersalz entfernt. 

Man unterscheidet zwischen der physikalischen und chemischen 
Entwicklung; erstere gelangt z. B. bei der Daguerreotypie zur 
Anwendung, welche darauf beruht, dass Quecksilberdampf sich am 
schnellsten auf denjenigen Stellen einer schwach oberflichlich jodirten 
Silberplatte niederschligt, welche vom Lichte getroffen sind. Letztere 
finden wir bei dem modernen Verfahren, woselbst eine mit einer 
Gelatineschicht, in der Bromsilber suspendirt ist, tiberzogene Platte 
exponirt und hierauf mit einer reduzirenden Substanz (wisserige 
Lésung von Hisenoxalat, Hydrochinon, Pyrogallol etc.) behandelt 
wird; die Reaktionsgeschwindigkeit des chemischen Umsatzes (Aus- 
scheidung von Silber) ist an den bestrahlten Stellen der Platte am 
gréssten. Worin nun aber jene latente Lichtwirkung besteht, ist 
nicht sicher bekannt und wird auch aus dem Grunde nur iusserst 
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schwierig zu entscheiden sein, weil die stoffliche Verinderung, welche 
eine photographische Platte durch die Exposition erfahren hat, so 
minimale Mengen der lichtempfindlichen Substanz betrifft, dass eine 
chemische Untersuchung ausgeschlossen erscheint. Vermuthlich bilden 
sich Spuren von Subjodiden und Subbromiden, welche den Prozess 
der Entwicklung ,katalytisch* beschleunigen. 

Sehr merkwiirdig ist ferner die Entdeckung von H. W. Vogel 
(1878), wonach die photographischen Platten durch Beimengung ge- 
ringer Mengen organischer Farbstoffe empfindlicher gemacht werden 
kénnen (optische Sensibilisirung) und zwar hiiufig fiir die Licht- 
sorten, welche der Farbstoff absorbirt; man kann sich so nach Be- 
lieben z. B. roth- und gelbempfindliche Platten herstellen. Theoretisch 
vermag man sich von dieser Erscheinung bis jetzt in keer Weise 
Rechenschaft zu geben; eine eingehende diesbeziigliche Untersuchung 
von E. Vogel?) hat zu den Resultaten gefiihrt, dass von den Hosin- 
farbstoffen Erythrosin und Dijodfluorescein am besten wirken, und 
dass im allgemeinen diejenigen Farbstoffe am besten sensibilisiren, 
welche selber am lichtempfindlichsten sind. Auffallender Weise wichst 
die sensibilisirende Wirkung mit Abnahme der Fluorescenz. 


Gesetze der photochemischen Wirkung. Da zwischen den 
sichtbaren, den chemisch wirksamen und héchst wahrscheinlich auch 
den Strahlen sehr grosser Wellenlinge, welche durch elektrische 
Erschtitterungen im Aether erzeugt werden kénnen (Maxwell, 
Hertz), keine anderen wesentlichen Unterschiede bestehen als eben 
die Verschiedenheiten der Wellenliinge, und da sie saimmtlich als 
durch die Fortpflanzung von im Lichtiither erzeugten Stérungen her- 
vorgerufen angesehen werden miissen, so kann von vornherein dar- 
iiber kein Zweifel sein, dass man die chemisch wirksamen Strahlen wie 
alle anderen brechen, reflektiren und polarisiren kann, dass ihre In- 
tensitiit mit der Entfernung von ihrem Entstehungspunkte (Lichtquelle) 
dem reziproken Werth des Quadrates der Entfernung proportional 
abnimmt, dass, wenn man in den Gang der Strahlen eine absorbirende 
Substanz einschaltet, ihre photochemische Wirkung nach den gleichen 
Gesetzen geschwicht wird wie ihre optische u. s. w. In der That hat 
die Priifung dieser Gesetze die erwarteten Resultate gegeben ”). 

Kine reichhaltige Erfahrung ferner hat zu dem Ergebniss ge- 
fihrt, dass bei Belichtung eines photochemischen Systems die Wir- 
kung nur durch die Menge des auffallenden Lichtes bedingt wird und 
davon unabhingig ist, in welcher Zeit die gleiche Anzahl gleich- 
artiger Schwingungen dem Systeme zugefiihrt werden. Man spricht 
diesen Satz gewdhnlich dahin aus, dass bei Anwendung gleich- 
artigen Lichtes die photochemische Wirkung nur von dem Produkte 
aus Intensitiit und Belichtungsdauer abhiingig ist. 

So konnten Bunsen und Roscoe’) auf das schirfste nach- 


') Wied. Ann. 43. 449 (1891). 
*) Vergl. insbesonders die Untersuchungen von Bunsen und Roscoe. 
*) Pogg. Ann. 117. 536 (1862). 
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weisen, dass die Zeit, deren es zur Erzeugung der Normalfirbung 
ihres lichtempfindlichen Papiers bedurfte, der Anzahl Lichtwellen 
proportional war, welche das Papier in der Sekunde trafen und 
~ durch Veranderung des Querschnittes der Oeffnung, durch welche 
Sonnenlicht eintrat, in genau bekannter Weise varurt wurde. 


Theorie der photochemischen Wirkung. Ueber den Mecha- 
nismus, vermége dessen die Hnergie der Schwingungen des Licht- 
athers zur Leistung chemischer Arbeit verwendet wird, kénnen zur 
Zeit nur vage Vermuthungen gedussert werden, wenn auch in An- 
betracht des Umstandes, dass im Sinne der neueren Anschauungen 
die Lichtschwingungen durch elektrische Erschtitterungen erzeugt 
werden, die Vermuthung nahe liegt, dass man es bei der chemischen 
Wirkung des Lichtes mit Erscheinungen zu thun hat, welche denen 
der Bildung und Zersetzung chemischer Verbindungen unter dem 
Hinflusse des galvanischen Stromes nicht allzu ferne stehen. Allein 
die Zeit, um von diesem Gesichtspunkte aus zu Hypothesen spezieller 
Natur iiberzugehen, diirfte nicht eher gekommen sein, als bis die 
Anschauungen iiber die Mechanik des Leuchtprozesses selber zu 
groésserer Klarheit und mit grésserem Hrfolge durchgearbeitet sein 
werden. 

Wohl aber diirften die Prinzipien gefunden sein, nach welchen 
die formale mathematische Beschreibung des Reaktionsver- 
laufes unter dem Hinflusse des Lichtes im gegebenen Falle zu er- 
folgen hat. Betrachten wir etwa ein homogenes (fliissiges oder gas- 
formiges) System, in welchem eine Reaktion nach dem allgemeinen 
Schema 8. 345 vor sich geht und die Reaktionsgeschwindigkeit dem- 
gemiss durch den Ausdruck 


We atice ite Pe Sk Or ea es 


gegeben ist; dann wird sich die Wirkung des Lichtes einfach darauf 
zuriickfiihren lassen, dass die Geschwindigkeitskoefficienten k 
und k’ von der Lichtintensitaét abhingen, und es hegt die 
Annahme nahe, fiir die Erfahrungsthatsachen sprechen, dass die 
Aenderungen dieser Koefficienten fiir Licht der gleichen 
Sorte seiner Intensitat proportional erfolgen. MHierdurch ist 
in der That die mathematische Beschreibung der photochemischen 
Prozesse gegeben; nur ist bei Ausfiihrung der Rechnung darauf zu 
achten, dass wegen der optischen und photochemischen Absorption 
der Lichtstrahlen die Lichtintensitat im Systeme von Punkt zu Punkt 
variirt, und dass demgemiss k und k’ Funktionen des Ortes werden. 
Dies aber bedingt als weitere Komplikation, dass in Folge der 
wechselnden Reaktionsgeschwindigkeit Konzentrationsunterschiede im 
Systeme auftreten, die sich durch Diffusion ausgleichen werden, ein 
Punkt, welcher insbesondere fiir die Theorie der Fltissigkeitsaktino- 
meter zu beachten sein wird. 

Sehr einfach liegen die Verhiltnisse, wenn man die Lichtintensitat 
im Systeme als konstant ansehen darf und wenn ausserdem die Re- 
aktion fast vollstiindig vor sich geht, so dass k‘ = 0 wird, welche 
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Bedingungen bei Wittwer’s ') Versuchen erfiillt waren, der die Ge- 
schwindigkeit der Einwirkung von in Lésung befindichem Chlor auf 
Wasser unter dem Hinflusse des Lichtes untersuchte; in diesem spe- 
ziellen Falle reduzirt sich die obige allgemeine Gleichung einfach auf 


dc 
V= at ke, 
in der ce die Konzentration des Chlors bedeutet und die sich den 
Beobachtungen in der That recht gut anschliesst *). 

Je nach der Aenderung, welche die Geschwindigkeitskoefficienten 
der beiden entgegengesetzten Reaktionen erfahren, wird die Wirkung 
im Sinne oder gegen den Sinn der chemischen Kriafte erfolgen, 
welche bei der Reaktion thitig sind; im ersten Falle wird das Licht 
mehr auslésend wirksam sein, d. h. nur beschleunigend die Ge- 
schwindigkeit beeinflussen, mit welcher das System den Gleich- 
gewichtszustand zu erreichen sucht; im zweiten Falle wird durch 
das Licht der Gleichgewichtszustand verschoben und somit eine 
Arbeit gegen die chemischen Krifte geleistet werden. 

Die Fragen, mit welchem Betrage in jedem einzelnen Falle das 
Licht im einen oder anderen Sinne wirksam ist, harren noch grossen- 
theils der Lésung; ihre Wichtigkeit wird am besten durch den Hin- 
weis darauf klar werden, dass vielleicht ausschlesslich photo- 
chemische Prozesse es sind, vermittelst deren die Energie der 
Sonnenstrahlung als nutzbare Arbeit aufgespeichert wird und deren 
Produkte das Streitobjekt fiir die Thierwelt bilden. Der Kampf 
ums Dasein ist daher, wie Boltzmann ®*) betont, kem Kampf um die 
Grundstoffe — die Grundstoffe aller Organismen sind ja in Luft, 
Wasser und Erdboden im Ueberfluss vorhanden — auch kein Kampf 
um die Energie als solche, die als Wiarmeinhalt die umgebende 
Materie in reichlichster Menge, aber in unverwandelbarer Form er- 
fiillt, sondern ein Kampf um die freie, zur Arbeitsleistung ver- 
fiigbare Energie, die in den Produkten der Pflanzenwelt, ahnlich 
wie elektrische Energie in emem Akkumulator, von dem Sonnen- 
licht angesammelt wird. Es kann keinem Zweifel unterworfen sein, 
dass eine aihnlich abschliessende Antwort, wie sie fiir die Probleme 
der Bezichung zwischen Wirme, elektrischer und chemischer Energie 
in den beiden voranstehenden Kapiteln dieses Buches sich hat er- 
bringen lassen, auch fiir die Verwandlungsfahigkeit von strah- 
lender Energie in chemische einen Erfolg von héchster Bedeu- 
tung und einen weiteren Schritt auf dem Wege bedeuten wiirde, 
welcher die theoretische Chemie einst befihigen wird, der Lehre 
von den stofflichen Verainderungen in der Natur, welche bisher 
das Interesse und die Arbeitskraft der Chemiker vorwiegend in An- 
spruch nahmen, eme Lehre der Wandlungen der Energie voll- 
kommen ebenbiirtig an die Seite zu stellen. 


*) Pogg. Ann, 94. 598 (1855). 
*) Vergl. auch Lemoine, Compt. rend. 112. 936. 992. 1124 (1891). 
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